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Résumé

Récemment de nombreuses recherches ont été consacrées a la synthése et a 1’étude des
propriétés de I’oxyde de zinc dopé au titane (TZO) en tant qu’alternative potentielle a I’oxyde
d'indium dopé a I'étain (ITO) dans de nombreux domaines d’application, mais en revanche, sa
stabilité a long terme et ses mécanismes de dégradation n’ont été jamais étudiés, bien qu’il
s’agisse d’un parameétre essentiel pour améliorer la durée de vie d’un matériau.
Pour répondre a ce probléme, la mise en ceuvre de tests de vieillissement accéléré est devenue
essentielle pour la qualification de ces matériaux.
Dans cette étude, 1’effet du vieillissement accéléré lors de 1’exposition a plusieurs conditions
(température, humidité et irradiation) sur les propriétés des couches minces de TZO déposées
par co-pulvérisation cathodique magnétron en courant continu est étudié afin de fournir une
vision rapide et directe de la durée du vie des couches minces (TZO).
Les résultats ont montré que le recuit avait un effet significatif sur la durée de vie des couches
minces TZO, de telle sorte que les couches recuites a 400°C présentent des propriétés
meilleures que les couches non recuites et une tres bonne résistance a la fatigue dans des
conditions de vieillissement accéléré. En effet, le recuit peut étre une solution pour minimiser
les effets du vieillissement et augmenter la durée de vie des matériaux, pour envisager une
utilisation large de ces matériaux dans les applications photovoltaiques.

Abstract

Numerous researches focused on the synthesis and the study of Titanium doped zinc oxide
properties as a potential alternative to indium tin oxide (ITO) in many fields of application,
but in the other hand its long-term stability and degradation mechanisms of these materials
has never been studied although is an essential and critical parameter for improving the
lifetime performance of a material. To answer this problem the implementation of combined
tests has become essential for the qualification of materials. In this study, the effect of
accelerated aging upon exposure to several conditions (temperature, humidity and irradiation)
in the properties of TZO thin films deposited by direct current magnetron co sputtering is
investigated in order to provide a quick and direct view of the lifetime performance of a
material. The results showed that annealing has a significant effect on the lifetime of TZO
thin layers, so the layers annealed at 400°C has better properties than the not-annealed layers
and very good fatigue resistance under accelerated aging conditions. So, annealing can be a
solution to minimize aging effects and increasing the materials lifetime, to consider a wide

use of these materials in photovoltaic applications.
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Introduction

En raison des avancées technologiques impressionnantes qui sont réalisées dans les
secteurs de la microélectronique et de l'optoélectronique, les performances demandées aux
matériaux deviennent chaque jour plus pointues. C’est dans ce contexte que l'intérét
technologique des oxydes transparents et conducteurs (Transparent Conductive Oxides TCO)
n'a cessé de croitre.

Les TCO sont des matériaux a large gap, ils présentent la double propriété¢ d’étre de
bons conducteurs électriques et transparents dans le domaine du visible et du proche
infrarouge, ce qui fait d’eux des candidats remarquables pour plusieurs applications telles que
les cellules solaires, les capteurs, le revétement des satellites et les diodes électroluminescente

Pour la plupart des dispositifs optoélectroniques, notamment dans les cellules solaires,
il est essentiel d'utiliser des électrodes transparentes constituées d'un film mince de TCO ; ces
matériaux TCO doivent donc rester transparents sur une grande fenétre spectrale et maintenir
leur conductivité élevée pendant de nombreuses années de fonctionnement. Or le
comportement de ces matériaux TCO peut étre significativement affecté dans le temps par
plusieurs facteurs tels que la température, I’humidité, les ultraviolets, les différentes
contraintes..., qui tendent a réduire leurs performances en dessous des limites attendues dans
le cas idéal entrainant ainsi une dégradation de leurs propriétés. Ainsi, 1’étude des
changements des propriéteés structurales et optoelectroniques au cours du vieillissement est
devenue primordiale pour la qualification de ces matériaux.

Ces dernieres années un grand nombre d’oxydes transparents conducteurs a été étudié
notamment, parmi eux, I’oxyde d’indium dopé étain (ITO) qui est 1’électrode la plus souvent
utilisée a cause de ses nombreux avantages. Cependant, la rareté et la toxicité de I’indium
imposent le développement de nouvelles électrodes de substitutions basées sur des matériaux
abondants et relativement peu chers. Parmi les matériaux envisagés comme oxyde transparent
conducteur, I’oxyde de zinc (ZnO) est un excellent candidat grice a ses propriétés optiques
remarquables et ses caractéristiques innovantes.

De nombreux dopants tels que le gallium, I’aluminium, le cuivre, etc..., ont été utilisés
pour améliorer la conductivité électriqgue du ZnO ; nous avons utilisé le titane (Ti) comme
dopant car il devient Ti** lorsqu'il substitue le site Zn*2 dans la structure cristalline du ZnO
contribuant ainsi a la conduction électrique. De plus, Ti a un rayon de 6,8 nm, ce qui lui
permet d’étre incorporé comme un atome interstitiel, et agir alors comme un site de diffusion

dans le ZnO, ou Zn a un rayon de 7,4 nm.
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Parmi les nombreuses technologies utilisees pour préparer l'oxyde de zinc, nous avons
choisi le procédé de pulveérisation cathodique magnétron en mode réactive. Cette méthode est
simple et bien adaptée & la production de grandes surfaces avec des réductions de co(ts
importantes, donnant ainsi une alternative a I'utilisation de cibles en ceramique codteuses.

L’objectif général de 1’étude menée dans le cadre de notre travail est d’étudier les
changements structuraux et optoélectroniques des couches de ZnO au cours du vieillissement
pour tenter d’identifier les facteurs causant la perte de ses propriétés en utilisant des méthodes
permettant de réaliser des essais de vieillissement trés accélérés par rapport aux essais
habituels et normalisés. L'identification de ces mécanismes de dégradation devrait conduire a
des paramétres de processus qui améliorent la durée de vie du TCO.

Notre travail de recherche effectué dans le cadre de cette thése est structuré comme suit :

Le premier chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique mettant
en évidence les bases essentielles a la compréhension de ce travail, en particulier les
fondamentaux concernant les TCO, leurs propriétés et les techniques classiques utilisées pour
les synthétiser en couches minces, avec une attention particuliére a ’oxyde de zinc.

Le deuxieme chapitre s’intéresse dans un premier temps a la notion de vieillissement
accéléreé des materiaux via quelques définitions sur le protocole de vieillissement accélére, les
types de vieillissement, les différents agresseurs pouvant induire la dégradation des matériaux
et les modeles physiques utilisés durant le vieillissement. Dans la seconde partie nous allons
voir I’application de ZnO dopé Titane (TZO) comme électrodes transparentes dans les
cellules solaires et aussi nous allons passer en revue les différentes pannes et dégradations que
peuvent subir des modules photovoltaiques durant leur exploitation.

Le troisieme chapitre présente les différentes étapes expérimentales suivies pour
I’élaboration des couches minces (TZO). En premier lieu, nous avons présenté et décrit le
réacteur utilisé pour les dép6ts ainsi que les conditions de dépots et I’influence de ces
conditions sur les propriétés des couches. Dans une seconde partie les différents résultats des

caractérisations morphologiques, structurales, électriques et optiques seront présentés.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la réalisation des essais accélérés du
vieillissement sur des échantillons d'oxyde de zinc dopé Ti (TZO) en utilisant ’enceinte
climatique ATLAS en combinant les éléments climatiques (humidité, UV et température).
Nous présenterons ensuite les résultats de caractérisation des échantillons ayant subi des

contraintes de vieillissement avec la comparaison des propriétés avant et apres contrainte.

Enfin, nous terminerons notre travail par une conclusion générale et des perspectives.

2



Q)

o)

Chapitre |

Les oxydes transparents conducteurs (TCO)




Chapitre | Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

I.1. Introduction

Ce premier chapitre est consacré a une description genérale des oxydes transparents
conducteurs (TCO). Dans la premiere partie nous expliquons cette caractéristique inattendue
de la coexistence de la transparence et de la conductivité dans les oxydes transparents
conducteurs.

Nous présenterons ensuite les principales propriétés (structurales, électriques et optiques) et
les potentielles applications de ZnO qui est I’oxyde transparent conducteur sur lequel repose
notre travail.

Nous completerons ce chapitre en nous intéressant aux différents procédés d’élaboration qui
seront succinctement présentés ; nous nous focaliserons ici sur la technique de pulvérisation
cathodique magnétron en mode DC qui est la méthode d’élaboration choisie dans notre
travail. Nous détaillerons egalement les principaux facteurs qui influencent la formation des

couches minces de ZnO par cette méthode de synthése.

1.2 Généralités sur les TCO
1.2.1. Opposition entre transparence et conductivité dans un matériau

Pour qu’un matériau soit transparent dans le domaine du spectre visible, il ne doit pas
absorber la lumiere dans la région allant de 400 a 800 nm ; autrement dit, il doit posséder un
gap optique supérieur a 3,1 eV. La plupart de ces matériaux présentent donc un caractére
isolant. D’autre part, les métaux qui sont des matériaux tres conducteurs, réfléchissent une
grande partie du spectre électromagnétique, dont la partie du visible, ce qui est d0 aux
électrons libres.
La coexistence de la transparence (qui nécessite une faible densité de porteurs et un fort gap)
et de la conductivité (qui nécessite au contraire une forte densité des porteurs et un faible gap)
semble donc impossible et inattendue. Pourtant, un petit nombre d’oxydes, les TCO,
possédent a la fois une grande transparence dans le visible et une conductivité électrique
élevée, mais leur existence nécessite certaines conditions.
Ces deux caracteéristiques des TCO dépendent de la nature, du nombre et de 1’arrangement
atomique des cations métalliques dans la structure oxyde cristalline, de la morphologie de la
couche et de la présence des défauts intrinseques (lacunes d’oxygene et des interstitiels du
métal) ou extrinseques (dopants). Sans dopage, la plupart des TCO présentent une

conductivité electrique de type n. Parmi les TCO les plus étudiés, nous pouvons en citer :



Chapitre | Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

L’oxyde de zinc ZnO [1], le dioxyde de titane TiOz [2], I’oxyde d'étain SnO> [3] et I’oxyde
d’indium dopé étain ITO [4] ...

1.2.2. Qu’est-ce qu’un TCO ?

Les oxydes transparents conducteurs (TCO pour Transparent Conducting Oxide) forment une
classe de matériaux combinant deux propriétés : une conductivité électrique élevee d’environ
10%(Q.cm)?® et une bonne transparence supérieure a 80%. L’existence de cette double
propriété fait de ces matériaux des candidats trés prometteurs pour des applications en
optoélectronique et en photovoltaique.

Les TCO se présentent comme des semi-conducteurs dégénérés de type n. Ces derniéres
années quelques TCO dopés p sont étudiés [5,6].

La conductivité des TCO a large gap (Eg > 3,1 eV) est induite par des défauts structuraux ou
la présence de dopants. Leur forte concentration conduit a 1’obtention de semi-conducteurs
dégénérés dont le niveau de Fermi (Er) pénétre la bande de conduction (BC) ou de valence
(BV).

Le comportement transparent et semi-conducteur simultanément est basé soit sur un niveau
donneur proche du la bande de conduction soit sur un niveau accepteur proche du haut de la
bande de valence. Dans cette situation, un photon visible n’a pas d’énergie pour exciter les
¢lectrons de la bande de valence vers la bande conduction. Par contre, il a I’énergie suffisante
pour exciter les électrons du niveau donneur vers la bande de conduction dans le cas de TCO
de type n ou pour exciter les électrons de la bande de valence vers niveau accepteur en cas de
TCO de type p.

La coloration des oxydes est généralement induite par 1’existence d’orbitales d de cations
métalliques formant des niveaux non dégénérés dans le gap. Les transitions d-d sont alors
possibles par absorption du spectre visible. Ceci est d’ailleurs le cas pour NiO [7,8] ou la
coloration verte est induite par des transitions d-d. Cette situation théorique est présentée dans

la figure I.1.



Chapitre | Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

BC BC | BC |

Niveau donneur

Orbitales
d
[ e —— i

Niveau accepteur

Oxvde coloré TCOp ICO,

Figure 1.1 : Représentation schématique des bandes d’énergies dans un TCO.

1.3. Les propriétés des TCO

1.3.1. Les propriétés électriques des TCO

1.3.1.1. La conductivité

La physique des semi-conducteurs a large gap décrit les propriétés électriques des TCO. La
conductivité o, s’exprimant en (S.cm™) ou (€.cm)?, est le produit de la densité de porteurs de
charge ny (cm?), de la mobilité de porteurs de charge p (cm?.V1.s1), et de la charge électrique
¢lémentaire de 1’¢électron q (C). La résistivit¢ p, définie comme étant I’inverse de la

conductivité, s’exprime en (Q.cm) :
1
o= q.nv.u=; (1.2)

La conductivité des TCO, de type n ou p, est due soit a la présence de défauts de structure

induisant une non-steechiométrie de 1I’oxyde, soit a un dopage approprié :

» Conduction due aux lacunes
Un oxyde steechiométrique est isolant, aussi la stoechiométrie parfaite n’existe pas dans les
TCO ; en effet, dans la structure cristalline certains atomes d’oxygéne quittent leur site et
passent dans la phase gazeuse environnante en laissant derriére eux des lacunes anioniques
qui piégent les deux électrons de I'ion O, cela correspond & I’apparition d’un niveau
d’énergie dans la bande interdite, prés de la bande de conduction. Une énergie assez faible
permettra alors d’activer ces ¢€lectrons piégés qui passeront dans la bande de conduction,

provoquant une ionisation des lacunes.
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Pour une concentration faible de lacunes, 1’interaction entre elles est négligeable et I’oxyde
est considéré comme un semi-conducteur non dégénéré. Le niveau d’énergie des lacunes

s’exprime par [9]:
Ed=- 135 (;’l‘—:) (i) (1.2)

ou (me) est la masse de 1’¢lectron dans la bande de conduction, (mo) est sa masse dans le vide
et (ex) la constante diélectrique. (Ed) est la différence énergétique entre le bord de la bande de

conduction et niveau d’énergie associé aux lacunes.

» Conduction due au dopage
Le dopage est un autre moyen d’augmenter la densité de porteurs libres et de modifier ainsi la
conductivité de 1’oxyde. Pour ce faire, on remplace lors de 1’élaboration, un certain nombre
d’atomes du composé par des atomes étrangers. Afin d’éviter une déformation importante du
réseau cristallin, il est nécessaire que le rayon ionique de I’atome introduit soit aussi proche
que possible de celui de 1’atome substitué. Ces impuretés sont généralement de valence
immédiatement supérieure (inférieure pour le dopage de type p) a celle des atomes substitueés.
Chacun de ces atomes impuretés fournit un électron libre, et il est donc considéré comme un
atome donneur, ce qui permet de placer le niveau de Fermi trés proche de la bande de
conduction, voire a I’intérieur de celle-ci pour les TCO fortement dopés. Ceci implique que la
bande de conduction soit remplie en partie d’électrons a température ambiante, rendant ainsi

les TCO conducteurs.

TCOs
ZnO:Al
SnO,:F E In,0;:Sn
Semiconductors Si:p Metals
i
Si Ge (n++) Fe Ag
Bi Al

o
L

10°° 10+ 102 10° 10° 10* 10°
Electrical conductivity (S cm ™)

Figure 1.2 : Conductivités électriques de certains matériaux conducteurs [10].
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La figure 1.2 montre la conductiviteé électrique de certains matériaux. Les métaux tels que I'Ag
et I'Al possédent une conductivité électrique élevée de Il'ordre de 10° S.cm?, les semi-
conducteurs tels que Si et Ge ont une conductivité moyenne. Bien que les semi-conducteurs
purs soient presque isolants, les impuretés dopantes augmentent sensiblement les
conductivités jusqua 10?S.cm™.

Les conductivités typiques des TCO sont situées entre celles des métaux et des semi-
conducteurs dopés. Ce serait naturel parce que les TCO sont a l'origine semi-conducteurs

d'oxyde transparent dopés (TOS).

1.3.1.2. La mobilité
La mobilité (w) est un facteur important comme parametre influencant la conductivité, elle est
limitée par le phénomene de diffusion des porteurs de charge libres dans le matériau. Plus ce

phénomene est important plus p sera basse [11] :

W= qT _ q.l (1.3)

ou : T est le temps de relaxation entre deux collision et | le libre parcours moyen

VE désigne la vitesse de 1’électron, g la charge d’électron et m* la masse effective de
I’¢électron

Divers événements de diffusion déterminent la mobilité des électrons dans les TCO, par
conséquent la mobilité ne peut étre contrblée directement. Les principaux processus de

diffusion sont les suivants:

> Diffusion optique des phonons causée par l'interaction des électrons avec le champ
électrique induit par la polarisation électrique associée a la vibration du réseau aux

fréquences optiques.

> Diffusion piézoélectrique causée par l'interaction des électrons avec les champs

électriques produits par la contrainte associée aux phonons dans le cristal.

» Diffusion due aux impuretés ionisées ou neutres
Elle est due a la déviation des porteurs libres par le potentiel d'un centre de charge
provenant d'impuretés dopantes. Comme les TCO sont généralement fortement dopés,

ce mécanisme de diffusion est généralement predominant et la mobilité est réduite a
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un degré que la conductivité n’augmente plus (limite de la solubilité de dopant dans la
matrice) et elle diminue aussi la transmission optique au bord du proche-infrarouge
(PIR). La mobilité et par conséquent la résistivité électrique des oxydes transparents
conducteurs, sont limitees par la diffusion des impuretés ionisées a des concentrations

des porteurs de charges d’environ 1.0 x 1022 cm™[12].

» Diffusion par les joints de grains dans le matériau
Ce type de diffusion n’a lieu que dans les matériaux polycristallins. Les joints de
grains représentent des barriéres de potentiel que les electrons doivent passer. Plus il y

a de joints de grains, plus les électrons sont ralentis et leur mobilité est réduite.

1.3.1.3. La résistance surfacique Rs (Q/[])

Comme les oxydes transparents conducteurs sont utilisés sous forme de couches minces, leur
propriétés électriques sont définies par une grandeur importante qui est la résistance
surfacique Rs (connue sous le nom de la résistance par carrée. Elle s’exprime par le rapport

entre la résistiviteé p et 1’épaisseur e de la couche d'oxyde :

Rs=2 (1.4)

e

1.3.2. Les propriétés optiques des TCO

Les propriétés optiques des matériaux sont régies par trois phénomeénes essentiels qui
sont : la transmission, la réflexion et 1’absorption, ces phénomenes étant caractérisés par les
paramétres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de

réflexion), A (absorbance ou facteur d’absorption) et o (coefficient d'absorption).

1.3.2.1. Le facteur de transmission T
Cette grandeur optique est définie comme étant le rapport entre I'intensit¢ de la lumicre
transmise (¢T) a travers un matériau par rapport a ’intensité de la lumiére incidente a sa

surface (o) :

=91
T o (1.5)
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1.3.2.2. Le facteur de réflexion R
La réflectance d’un matériau est I’intensité de la lumiére qui est réfléchie au niveau de sa

surface (¢r) par rapport a I’intensité lumineuse incidente (¢o) :

_dr
R= 2" (1.6)

1.3.2.3. Le coefficient d'absorption a
La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis a la distance d au coefficient

d'absorption illustré par 1’équation [14]:

1 1
a = aln E (|.7)

ou T est la transmission du film TCO et a le coefficient d’absorption du film.

La figure 1.3 représente les évolutions des facteurs de transmission, de réflexion et

d’absorption avec la longueur d'onde d’une couche fine de ZnO [15].
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Figure 1.3 : Spectre optique de conducteur transparent typique (ZnO) [15].

A faible longueur d’onde dans le domaine de 1’ultraviolet proche (A < Ag), I’absorption est

dominée par les transitions bande a bande. Les photons incidents avec une énergie égale a
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celle du gap ou supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence, ce qui
leur permettront d’aller dans la bande de conduction.

Dans le cas ou Ag< A< Ap, 'oxyde conducteur est transparent dans toute cette gamme qui
englobe les longueurs d’ondes visibles et proches infrarouges.

A haute longueur d’onde dans le domaine de I’infrarouge proche (A > Ap), le TCO ne transmet
plus la lumiere. Dans cet intervalle, le TCO présente une forte absorption. La diminution de la
transmission peut s’expliquer par le modéle de Drude [16] qui illustre la théorie classique des

électrons libres. Dans ce modele, les électrons libres sont assimilés a un plasma oscillant a la

frequence vp, liée a la longueur d’onde Ap appelée longueur d’onde de plasma.

1.3.2.4. Le gap optique

Le gap optique peut étre estimé en utilisant la relation suivante [17] :
o « (hv - Eg)'/? (1.8)

ou o : coefficient d’absorption, h : constant de Planck, v : la fréquence de I’onde lumineuse,
Eg : largeur du gap.

Le gap optique est déduit de la courbe de (ahv)? en fonction de I'énergie du photon (hv) en
extrapolant la courbe a I'axe énergétique [18].

Plus la concentration des porteurs augmente plus les bords d'absorption se déplacent vers le
coté énergétique supérieur, ce qui augmente 1’énergie du gap et rend les fenétres optiques plus
larges dans la région ultraviolet. Cette variation est attribuée a lI'occupation de la bande de
conduction par les électrons comme indiqué dans la figure 1.4.

Dans les TCO de type n, lorsque la concentration de dopage augmente, les électrons peuplent
les états de la bande de conduction qui pousse le niveau de Fermi & une énergie supérieure.
Dans le cas d'un dopage dégeneré, le niveau de Fermi se situe a l'intérieur de la bande de
conduction, dans ce cas un électron du haut de la bande de valence ne peut étre excité que
dans la bande de conduction au-dessus du niveau de Fermi (qui se trouve maintenant dans la
bande de conduction). On observe donc une augmentation de la bande interdite, I'énergie de
bande passante Eg nécessaire a la transition optique de la bande de valence a la bande de
conduction devient plus grande que la bande interdite initiale Ego. Ce décalage d'énergie

s'appelle le remplissage de la bande ou I’effet de Burstein—Moss.

10
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Figure 1.4 : Décalage de gap optique par remplissage de bande [10].

1.4. Critéres de choix d’un TCO

Pour chaque application, le TCO le plus approprié est celui qui posseéde une bonne
transparence optique dans le visible et une conductivité électrique élevée.

Des essais d’évaluation quantitatifs de la qualit¢ d’un TCO ont été proposés sous forme de
facteur de qualité Q s’exprimant en (1) qui est défini comme le rapport de la conductivité

¢lectrique o sur 1’absorbance optique A donné par la relation [19]:
Q=0/A= (RsIn(T+R)) 1=T.c.d (1.9)

ol o [Qcm™] est la conductivité électrique et A [cm™] le coefficient d’absorption.
Rs [€Q/[7] etant la résistance carrée et T [%] la transmission totale dans le visible.
R [%] représente la réflectivité totale dans le visible et d [cm] 1’épaisseur du film.

Le critére de choix d’un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité. D’autres
parameétres, tels que les stabilités thermiques, chimiques et mécaniques, ou encore la toxicite,
le faible cott de préparation, les contraintes de mise en ceuvre, jouent un role clé dans le choix
des TCO. A I’aide de I’équation précédente Gordon a évalué les figures de mérite de plusieurs

TCO, les valeurs qu’il a obtenues sont entre 0 et 7, comme le représente le tableau [20].

11
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Matériau | Résistance Absorbance Facteur de
par carré Q// 1] dans le visible A | qualité Q (Q1)

ZnO: F 5 0.03 7
Cd2SnOs | 7.2 0.02 7

ZnO : Al 3.8 0.05 3)
In203:Sn | 6 0.04 4

SnO2:F 8 0.04 3
Zn0:Ga |3 0.12 3

ZnO:B 8 0.06 2
SnO2:Sb | 20 0.12 0.4
ZnO:In 20 0.2 0.2

Tableau 1.1 : Facteur de qualité pour quelque TCO.

1.5. Les techniques de dép6t

Diverses techniques de croissance des films TCO ont été intensivement étudiées
récemment. La technique de croissance joue un réle significatif sur les propriétés du film, car
le méme matériau dépose par deux techniques différentes rapporte habituellement différentes
propriétés physiques. C'est di au fait que les propriétés électriques et optiques de ces films
dépendent fortement de leur structure, de leur morphologie et de la nature des impuretés qui y
sont présentes.
Par conséquent, il est essentiel de faire une recherche détaillée du rapport entre les propriétés
de film et la méthode de dép6t. Il y a diverses méthodes pour produire la croissance des
couches minces de TCO parmi lesquelles la déposition chimique en phase vapeur
(CVD)[21,22], le spray pyrolytique [23], le sol gel [24.25], les techniques de dép6t par laser
pulsé [26] et la pulvérisation cathodique [27-28].

Une comparaison générale des différentes techniques de croissance, basée sur les divers

parametres de depot et les caractéristiques des films d'oxydes transparents conducteurs, est

montrée dans le tableau 1.2 :

12
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Technique CVvD Spray Pulvérisation | Electrodéposition | Evaporation
de dépot
Température Haute Haute Basse Ambiante Haute
de substrat
Taux Haut Haut Bas Bas Haut
de croissance
Uniformité Haute Faible Excellente Excellente Modérée
Reproductibilité Haute Modérée Excellente Excellente Modérée
Cout Moderé Bas Haut Haut Modérée
Conductivité Modéré- Modérée Excellente Excellente Modérée
électrique excellente | excellente excellente
Transmission | Modéré Modérée Excellente Excellente Modérée
excellent excellente

Tableau 1.2 : Comparaison des déférentes techniques de dépdt [29].

1.6. Domaines d’applications des TCO

La double fonctionnalité des TCO, conductivité et transparence dans le domaine du visible, a

permis leur emploi dans divers domaines d’applications optoélectroniques tels que les écrans

plats [30], les cellules photovoltaiques [31], les afficheurs a cristaux liquides [32], les diodes

électroluminescentes [33], les capteurs [34] etc...

Les études de marché prévisionnelles réalisées par IDTechEx annoncent une augmentation

spectaculaire d’ici 2020 du chiffre d’affaire des films transparents conducteurs (Figure 1.5).

En effet, I’essor li¢ aux technologies photovoltaiques et aux affichages OLED, requérant

toutes deux [I’utilisation d’au moins une électrode transparente se traduira par une

augmentation du chiffre d’affaire de 0,0024 a prés de 3,4 milliards de dollars américains [35].

13
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Figure 1.5 : Etude de marché prévisionnelle du chiffre d’affaire des films transparents

conducteurs de 2010 a 2020 [35].

1.6.1. Cellules solaires

Les TCO sont de plus en plus utilisés comme fenétres optiques, électrode ou comme couches
antireflets dans les cellules solaires photovoltaiques ; Ils doivent nécessairement avoir une
haute transmission optique afin de permettre un transport efficace des photons jusqu’a la
couche active et également une bonne conductivité électrique qui est requise pour obtenir le
moins de pertes de transport des charges photogénérees.

Les TCO peuvent servir aussi comme une partie du dispositif proprement dit dans des
cellules a hétérojonctions ou dans les cellules a multicouches ; ceci est di a leurs propriétés

optoélectroniques tres prometteuses.

1.6.2. Capteurs de gaz

Beaucoup d’oxydes métalliques ont été étudiés et utilisés dans les capteurs de gaz. Le tableau
1.3 présente les principaux oxydes métalliques étudiés dans le domaine de la détection de gaz.
Les TCO ont montré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Les propriétés
¢lectriques des TCO peuvent changer. Le gaz considéré s’adsorbe a la surface de la couche
mince ou des joints de grains de celle-ci. La molécule adsorbée peut capturer un électron
libre. Il en résulte donc une réduction de la conductivité électrique. Le rapport entre les

résistivités avant et apres la mise en présence du gaz est appelé sensibilité du capteur.

14
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Des capteurs a éthanol et a humidité ont pu étre ainsi réalisés grace a des couches minces de

SnO2 et ZnO [36]. Des capteurs & NO2 ont aussi été réalisés avec du ZnO dopé a 1’étain [37].

Oxydes étudiés [Reférences] | Gaz détectés

Sn02 [38] éthanol, monoxyde de carbone, dioxyde
d’azote

In203[39] dioxyde d’azote

ZnO [40,41] éthanol, méthanol, acétone, ammoniac,

benzene, chlorobenzene, toluéne,

TiO2 [42] monoxyde de carbone, dioxyde d’azote,

dioxygeéne

Tableau 1.3 : Principaux oxydes métalliques dans le domaine de la détection de gaz.

1.6.3. Systemes optoélectroniques

Les TCO sont déja industrialisés et utilisés en tant qu’électrodes transparentes dans de
nombreuses applications comme les diodes électroluminescentes organiques ou inorganiques,
les écrans plats, les dégivreurs de vitres dans les automobiles, les vitrages “intelligents” ou

d’autres applications optoélectroniques (Figure 1.6).

Ecrans tactiles

Photovoltaique Vitrage mtelligent

Ecrans plats Diodes électroluminescentes

Figure 1.6 : Les principales applications des TCO [43].
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1.7. Cas de I’ITO

Le TCO le plus utilisé a I'neure actuelle est ITO (Indium Tin Oxide), c’est le matériau
transparent conducteur le plus performant d'un point de vue électrique et optique; ce
semiconducteur & grand gap (3,7 eV) présente une résistivité d'environ 107 Q.cm et une
transparence dans le visible de 90% pour un niveau de dopage Sn/(Sn+In) a 10% [44].
Cependant la rareté de I'indium et le prix de ce métal sont parmi les problemes qui limitent
I’utilisation de I’ITO.

D’autres matériaux peuvent constituer une alternative a ce TCO ; parmi ces derniers I’oxyde
de zinc ZnO peut en constituer une base. C’est un TCO tres prometteur, ces performances
sont proches de celles de I''TO quoique légerement inférieures. Toutefois, selon le dopage
I’oxyde de zinc satisfait davantage a d'autres criteres tels que le codt, la disponibilité et la non

toxicité.

1.8. L’oxyde de zinc (ZnO)

Le ZnO est un semiconducteur a large gap (3,37 eV), connu aussi sous le nom de zincite a
I’état naturel, transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. Il présente un ensemble
de propriétés lui permettant son utilisation dans un certain nombre d'applications comme les
cellules solaires photovoltaiques [45,46], les diodes électroluminescentes [47], les détecteurs
de gaz [48], etc...

Les principaux avantages du ZnO sont :

> 1l n'est pas toxique.

> Il est a un faible prix de revient.

> Une conductivité thermique élevée de 0,54 W.cm™.K™! [49].

» Laplus grande énergie de liaison d'excitons de tous les Sc , Ei = 60 meV [50].

> |l est tres abondant sur la terre.

> Un effet piézoélectrique élevé (€33 = 1,2 C/m?) qui le situe parmi le plus élevé de tous
les semiconducteurs [51].

» Une mobilité de dérive qui sature a des champs plus élevés que le nitrure de gallium

GaN (attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).
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1.8.1. Propriétés cristallographiques

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de groupe 11-V1 qui se cristallise dans les trois
structures cristallographiques suivantes : zinc- Blende, Rocksalt, et Wirtzite. Ces différentes
phases dépendent essentiellement des conditions d’¢laboration du matériau étudié
(température, pression, substrat, etc...).

La structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de
symétrie cubique, alors que la structure Rocksalt (de type NaCl) est obtenue lorsqu’une
pression hydrostatique (10"*° GPa) est appliquée sur la structure Wirtzite. Cette derniére est
une phase métastable qui peut persister a pression atmosphérique.

La structure Wurzite est la plus stable dans les conditions normales de température et de
pression. Les ions d'oxygénes O sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact,
et ol les ions de zinc Zn?* occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le
méme arrangement que les ions d'oxygeéne. Mais en réalité, Le cristal de ZnO présente des
atomes de zinc et d’oxygene légérement décalés par rapport a la structure wurzite idéale avec
un ratio expérimental c/a = 1,603 inférieur & celui de la valeur d’une structure hexagonale
compacte qui vaut v8/3 ~ 1,633[52]. Cette différence peut étre expliquée par le caractére
ionique de la liaison Zn-O due a la forte électronégativité de 1’atome d’oxygeéne et qui permet
en outre d’augmenter le gap par rapport a un matériau qui présente seulement des liaisons

covalentes [53], ceci peux expliquer l'origine de la pyroélectricité de ZnO.

108044

Figure 1.7 : Structure Wurzite du ZnO (a), coordination tétraédriques entre Zn et O (b), vue
de dessus de la structure Wurzite (c) [54].
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Réseau Hexagonal wiirtzite

Paramétres de maille a= 32499 A
c/a=1,6019[55]

¢ =5,2060 A

Distance entre O et Zn?*, (les plus | Suivant I'axe cd = 1,96 A
proches voisins)
Pour les trois autres d = 1,98 A

Rayon ionique pour | Liaison covalente | Zn neutre = 1,31A | O neutre = 0,66 A
une coordination || ;..o ionique | Zn>*=0,70 A 0?%=1,32A (Pauling)[56]

tétraedrique zn?*= 0,78 A | 0%=1,24A (Goldsmith)[57]
Zn%*= 0,60 A 0%= 1,38 A (Shannon)[58]

Tableau 1.4 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline de ZnO.

1.8.2. Propriétés électriques
D’une manicre générale, I’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semiconducteur
de type n. 1l est possible de modifier la résistivité électrique de 1’oxyde de zinc par :

» Soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par I’introduction
d'atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes
d'oxygene (les centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons)

> Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes
étrangers de valence différente (élément du groupe I, F-, CI-).

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi-conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de 1’ordre de 10%° atomes/cm®), permettant
d'atteindre des résistivités trés faibles (de ’ordre de 10 Q.cm)[59].

> Une conductivité élevée (> 5.10° Qr.cm™) est possible dans le ZnO de type n, en
raison des défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison[60].

» Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont
typiquement de l'ordre de 20 a 30 cm?.v/s. En outre, la mobilité maximale obtenue

dans les cristaux simples de ZnO est de I'ordre de 200 cm?.v/s [61].
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Figure 1.8 : Schéma représentatif des différents types de défauts ponctuels

Zhonghua Deng et al [62] ont étudi¢ I’effet de dopage sur les propriétés électriques des
couches minces de ZnO dopé Al (AZO) présenté sur la figure 1.9. lls ont montré que lorsque
la quantité de dopant augmente, la résistivité des films AZO diminue initialement et atteint un
minimum de 7,1.10* Q.cm pour un pourcentage d’Al de 4.5 % puis passe a 3,2.10° Q.cm
pour 8% d’Al. Cette diminution de la résistivité avec I’augmentation de la concentration de
dopage peut étre interprétée par 1’augmentation du nombre d’électrons provenant des ions
donneurs Al*® incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels des cations
de Zn*? par conséquent le niveau de Fermi se rapproche du bas de la bande de conduction
[63,64]. Par contre, I’augmentation de la résistivité au-dela de 4.5 % Al est probablement due
a une diminution dans la mobilité des porteurs résultant de 1’exces du dopant, et a I’apparition

d’une phase Al,O3 qui donne lieu & la formation d'un alliage au lieu d’un dopage [64].
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Figure 1.9 : Propriétés éelectriques des films AZO avec différentes pourcentage d’Al [62]
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1.8.3 Propriétés optiques

1.8.3.1 La structure de bande

La structure de bande d’un semi-conducteur est un élément important pour caractériser le
potentiel d’utilisation de ce matériau. La figure 1.10 représente la structure de bande de ZnO
non dopé réalisée par Preston et al [66] en utilisant des calculs basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité. On constate sur cette figure I’existence d’une bande vide d’états
de I’ordre de 3,2¢V, cette bande est la bande interdite ou "gap" du matériau ce qui confere au
ZnO Le caractere semiconducteur a « grand gap ».

Cette structure de bande montre aussi que ¢’est un semi-conducteur a gap direct, a savoir que
son maximum de la bande de valence et son minimum de la bande de conduction se trouvent
alignés dans I’espace des ‘k’ au centre de la zone de Brillouin (point I'). Cette caractéristique
de ZnO est trés importante en optique puisqu’un électron dans la bande de conduction a la
possibilité de se désexciter en émettant un photon UV. Une énergie supérieure ou égale a celle
du gap peut créer un électron libre dans la bande de conduction en laissant derriére lui un trou
dans la bande de valence. Ces deux particules sont liées par I’interaction de coulomb en
formant une seule quasi particule appelée 1’exciton, d’une énergie estimée a 60 meV [67],
cette énergie de liaison est supérieure a 1’énergie thermique a 300 K qui est d’environ 25
meV, ce qui signifie que 1’exciton ne sera pas annihil¢ thermiquement. On s’attend donc a ce
que ZnO possede des propriétés d’émission excitonique trés efficaces a température ambiante,
Cette propriété fondamentale est a I’origine du regain d’intérét dans les applications du ZnO

en optoélectronique.
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Figure 1.10 : (a) Structure de bandes de ZnO , (b) Structure de bandes prés de (point I")[66].
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Une structure de bande simplifiée de ZnO (figure 1.10.b), centrée autour du (point I') a été
proposée par Meyer et al[68]. Elle est constituée de trois bandes de valence notées A, B et C
par ordre décroissant d’énergie.

L’énergie du gap (EQ) a tendance a diminuer en augmentant la température. Ceci est dii a une
augmentation du parameétre de maille engendré par la dilatation thermique, mais ¢’est aussi lié
aux interactions électrons-phonons ou la densité des phonons et leur couplage avec les
électrons augmentent aussi avec la température. De ce fait, I’énergie de la bande interdite du
ZnO suit la relation semi-empirique de Varshni [69] qui met en évidence la diminution de

I’énergie du gap des semi-conducteurs avec la température :
_ aT?
By (T) = Eo(0) — 517 (1.10)

Eg(0) est I’énergie du gap a OK, T température en K , a et B sont des constantes telles que o
est une constante de ’ordre de 5,70.10* eV/K et B représente la température de Debye de
I’ordre de 420 K.

1.8.3.2. Transmittance, absorbance et réflectance

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO a savoir [I’absorption optique, la
transmission, la réflexion dépendent fortement des conditions de préparation et de la méthode
d’¢élaboration utilisée.

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive
est égal a 2. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une

valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [65].

100 T . \ : T . T 100 : . . T
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Figure 1.11 : Absorbance A, réflectance R et transmittance totale Tt des films minces ZnO:Al
a faible et forte concentration d'aluminium [70].
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La figure 1.11 montre lI'absorbance, la réflectance et la transmittance des couches minces de
ZnO:Al avec des concentrations faibles et élevées de dopant Al en fonction de la longueur
d'onde de la lumiére incidente. Le spectre optique peut étre divisé en trois régions qui sont les
suivantes : la région ultraviolette (UV) entre 300 et 400 nm, la région visible (Vis) et proche
infrarouge (NIR) entre 400 et 1000 nm et la zone infrarouge (IR) entre 1000 et 2500 nm.

> Région ultraviolette (300 & 400 nm)

La figure 1.11 (b) est I’agrandissement de la région a haute énergie du spectre optique de la
figure 1.11(a). Les couches minces de ZnO a faible concentration de porteurs (noir)
présentent une absorption élevée entre 300 et 350 nm et diminue ensuite a partir de 350 nm, la
transmission elle, par contre, montre I'effet inverse.

Cette transition brutale est liée a la bande interdite de ZnO, environ 3,4 eV. L’énergie de la
lumiére incidente en fonction de la longueur d’onde (1) est donnée par la relation de Planck :
Eg = hc/A. Si I’énergie de la lumiére incidente est supérieure & la bande interdite de ZnO
(environ 350 nm), elle est facilement absorbée, sinon elle est transmise a travers les couches
de ZnO:Al. L'augmentation de la concentration de porteurs décale le bord d'absorption vers
une longueur d'onde inférieur [71] comme le montre la figure 1.11 (b, rouge). Cet effet
d’augmentation de la bande interdite avec 1’augmentation de la concentration de porteurs est
également observé pour les autres semi-conducteurs [72]. Burstein et Moss [73,74] ont
expliqué que cette augmentation de la bande interdite optique est due aux états d’énergie
plainent dans la bande de conduction, selon le principe d'exclusion de Pauli, si les états
d’énergie les plus basse dans la bande de conduction sont occupés, les nouveaux états doivent
étre a des énergies inoccupées supérieures. C’est ce que 1’on appelle décalage de Burstein-
Moss entraine le décalage de I’absorption a des énergies plus élevées permettant plus de

transmission de la lumiere ultraviolette dans ZnO: Al [75].

» Reégions visible et proche infrarouge (400-1000 nm)
En fonction de la bande interdite du matériau actif, les régions visibles et proches infrarouge,
ainsi que la partie transmise du spectre ultraviolet, constituent le spectre solaire utilisable par
les cellules solaires. Ainsi, pour des cellules solaires efficaces, la transmission par ZnO: Al
dans cette région présente un intérét particulier. Dans cette région et d’aprés la figure 1.11(a)
on remarque que la transmission de ZnO :Al oscille entre 80 et 90% . La transmission
commence a diminuer et I'absorption augmente vers I'extrémité inférieure du spectre solaire

utilisable. Cette absorption sera discutée avec les propriétés optiques de la région infrarouge.
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» Reégion infrarouge (1000-2200 nm)

Dans la région infrarouge, la transmission diminue tandis que d’abord 1’absorption puis la
réflexion augmentent, voir figure 1.11(a). L’augmentation de la concentration en porteurs
modifie ’absorption des porteurs libres vers la région des longueurs d'onde plus courtes.

En résumé, le dopage a des effets positifs et négatifs sur les propriétés optiques. Sur la partie
du spectre solaire qui concerne les cellules solaires I’augmentation du dopage augmente la
bande interdite optique, ce qui permet de transmettre d’avantage de lumiére ultraviolette.
Dautre part, I'augmentation du dopage décale la fréquence du plasma a des niveaux d'énergie
plus éleveés, ce qui augmente I’absorption des porteurs libres des longueurs d'onde du visible

et du proche infrarouge.

1.8.4. Propriétés piézoélectriques

La piézoélectricité est la propriété que possédent certains matériaux a se polariser
électriquement sous 1’action d’une force mécanique (effet direct) et réciproquement de se
déformer lorsqu’on leur applique un champ électrique (effet inverse).

L’oxyde de =zinc (ZnO) présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les
semiconducteurs (constante diélectrique relative égale a 8.75) [76].

La piézoélectricité du ZnO tire son origine de sa structure cristalline ; sous ’effet d’une
contrainte mécanique le cristal se polarise et inversement, 1’application d’un champ électrique
conduit a une déformation du cristal. En effet, les atomes d’oxygéne et de zinc forment des
tétraedres non centrosymétriques qui entrainent un décalage du centre de charge lors de la
déformation du matériau. Ce déséquilibre fait apparaitre un moment dipolaire et une
polarisation spontanée suivant I’axe ‘c’ qui crée une différence de potentiel entre les faces du
cristal. Inversement, lorsqu’on applique un champ électrique externe, les ions sont déplacés
par des forces électrostatiques jusqu’a la déformation mécanique du cristal.

La piézoélectricité du ZnO a été étudiée et a trouvé différents domaines d’applications, entre

autres, les dispositifs a onde acoustique [77,78] et les nanogéneérateurs d’électricité [79].

1.8.5. Les propriétés de luminescence de ZnO
L'oxyde de zinc présente deux luminescences distinctes : la premiére est excitonique, due a la
recombinaison d'une paire éelectron-trou créée apres I'absorption d'énergie supérieure au gap.

L'énergie libérée sous forme de photon UV correspond a I'énergie du gap.
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La deuxieme luminescence quant a elle est due a la présence de défauts structuraux, des
défauts ponctuels, de dopants, lesquels vont créer des niveaux d'énergie dans la bande
interdite.

Ces niveaux énergétiques peuvent étre proches des bandes électroniques de conduction et de
valence ; ils sont qualifiés de défauts "peu profonds”, ces derniers sont des défauts
"dopants”[80], ils créent des excitons liés. lls vont éventuellement induire des niveaux
énergeétiques discrets dans le gap de ZnO et vont par conséquent influencer de fagon
considérable les propriétés optoélectroniques de ce matériau.

Le deuxieme type de défauts dits "profonds” dont les niveaux énergétiques sont implantés a
quelques centaines de meV des bandes de valence et de conduction, sont des défauts
intrinséques dans le film de ZnO, tels que les lacunes d’oxygéne ou le Zn interstitiel [81,82].
La luminescence des défauts profonds s’étend du bleu au rouge selon les défauts considérés.
On peut ainsi couvrir une large plage de longueurs d’onde et obtenir une lumicre blanche en

combinant les bons défauts [83,84].
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Figure 1.12 : Relaxation électronique dans le ZnO : défauts profonds et défauts peu profonds.

1.9. Dopage de ZnO
Le dopage de ZnO est nécessaire pour envisager son utilisation dans les dispositifs
optoélectroniques comme les écrans d’affichages, les détecteurs de gaz et les cellules solaires

photovoltaiques.

1.9.1. Dopage de type n
Généralement la conductivité électrique de type n de ZnO est facilement obtenue par le
dopage avec les éléments du groupe 3A (Al, Ga, In, etc) comme substituant de zinc [85.86],

ou par les éléments du groupe 7A (F, Br, etc) comme substituant de 1’oxygéne [87].
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Les atomes dopants s’incorporent dans le réseau de ZnO en formant des niveaux donneurs
peu profonds qui contribuent a la conduction électrique de ZnO.

Dans ce cas de dopage avec les éléments du groupe 3A, les dopants vont remplacer les atomes
de zinc du réseau atomique du ZnO, 2 électrons de leur orbitale externe vont étre utilisés pour
la liaison ionique avec les atomes d’oxygene, et le reste des €lectrons de cette orbitale externe
vont étre cédés dans la bande de conduction.

Dans le cas des éléments du groupe 7A les atomes dopants vont remplacer les atomes
d’oxygene du réseau atomique de ZnO.

Une conductivité électrique élevée des couches minces de ZnO avec une concentration des

électrons libres d’environ 102%cm™3 a été obtenue pour ZnO dopé Al et ZnO dopé Ga [88].

1.9.2. Dopage type p

L’une des difficultés de I’utilisation de ZnO pour des nouvelles applications dans les
dispositifs optoélectroniques est 1’obtention du dopage de type p fiable et reproductible.
Comme vu précédemment, le ZnO est intrinséquement de type n. Néanmoins, depuis quelques
annees, de plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de
type p grace a différents dopages : ZnO:N [89], ZnO: Al-N [90].

La méthode la plus simple consiste & substituer le cation Zn?* par un élément de la colonne |,
ou bien a substituer ’anion O par un élément de la colonne V. En ce qui concerne les
éléments de la colonne 1, il a été montré que le lithium Li ainsi que le sodium Na possedent un
comportement amphotére dans ZnO, c’est-a-dire qu’ils se comportent comme un accepteur
quand ils sont substitués a un atome de zinc et comme un donneur lorsqu’ils se trouvent en
site interstitiel [91].

Plusieurs accepteurs ont été étudiés tels que 1’azote [92], le phosphore [93] et I’arsenic [94]
mais les résultats obtenus jusqu’a présent sont peu convaincantS et sont souvent non
reproductibles.

L’avénement de TCO de type p ouvrira la porte a une électronique transparente. Une des

voies possibles sera peut-étre celle des TCO a structure délafossite [95] comme CUuAIlO,,

1.9.3. Le codopage de ZnO

Une variété de techniques a été introduite récemment pour améliorer les propriétés optiques et
électriques des TCO a base de ZnO. Spécialement, le codopage qui est une méthode efficace

pour améliorer les différentes propriétés de ZnO. Le codopage (Al, Ga) du ZnO a amélioré la
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conductivité par rapport aux films du ZnO dopé Al [96]. ZnO dopé a I’ Al présente plusieurs
avantages en termes de conductivité thermique et/stabilité chimique, tandis que ZnO dopé au
Ga possede des propriétés intéressantes pour la conductivité. Ainsi, il apparait que le
codopage avec Al et Ga est intéressant, car on peut s’attendre a une amélioration des

performances de diverses propriétes.

1.9.4. Dopage optimal

Il existe une limite & ne pas dépasser pour le dopage d'un TCO, car une trop grande
densité de porteurs est préjudiciable a la transparence. En effet, les électrons de la bande de
conduction ne laissent passer la lumiéres qu'a des frequences supérieures a leur fréquence
plasma ; or cette fréquence croit avec la concentration des électrons. Si celle-ci devient trop
élevée, la transmission des longueurs d'ondes dans le domaine rouge du visible et le proche
infrarouge est entravée, si bien qu'il existe, selon l'application visée, une densité de porteurs

maximale a ne pas dépasser.

Matériau Dopants
Zn0O Al,Ga,B,In, F,Y,V,Sc, Si, Ge, Ti, Zr
SnO; Sb, F, As, Nb, Ta
In203 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf , Nb, Ta, W

Tableau 1.5 : Exemple des dopants de quelques TCO [97].

1.10. Les techniques d’élaboration de ZnO

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de
techniques dues a la diversité des applications de ce matériau, Ces méthodes peuvent étre
divisées en deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépot :

» L’¢élaboration par voie chimique CVD (Chemical Vapor Deposition), repose sur la
réaction chimique entre especes en phase gazeuse a la surface d'un substrat porté a
haute température ; ces techniques peuvent présenter un inconvénient consistant en la
contamination des films obtenus par les résidus des précurseurs et d’avoir une
température de reaction souvent élevee.

» Les depdts physiques en phase vapeur PVD (Physical Vapor Deposition) sont
largement utilisés pour la synthése de couches minces, il s’agit de créer une vapeur du

matériau a déposer a partir d’une source solide (cible) et de la condenser sur un
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substrat, géneralement froid. Ces méthodes présentent beaucoup d’avantages par
rapport au dép6t chimique en phase vapeur (CVD). Les films obtenus par PVD sont
denses et leur processus de dép6t est facile a contréler. Ils ne provoquent pas de

pollution atmosphérique comme les techniques CVD.

Nous allons expliciter ci-dessous la méthode de pulvérisation cathodique magnétron en
condition réactive, qui est le procédé d’élaboration utilisé pour la synthése de nos couches

minces de ZnO

1.10.1. La technique de pulvérisation cathodique

Les techniques de pulvérisation cathodique se différencient par le procédé qui permet
d'arracher les atomes a déposer de la cible, ainsi que par la nature du milieu présent entre la
cible et le substrat. L’utilisation de 1’une ou l’autre de ces techniques est généralement
conditionnée par I’application visée, la nature du matériau a déposer, le cout, ainsi que la

pureté et la qualité de la couche obtenue et enfin la vitesse de dépot souhaitée.

1.10.1.1. Pulvérisation cathodique classique

Lorsqu’une particule lourde, atome ou ion, ayant une énergie supérieure a l’énergie de
cohésion d’un solide, bombarde ce dernier, elle est capable de provoquer des déplacements
d’atomes et d’initier des collisions en cascades. L’une des conséquences est 1’éjection
d’atomes provenant des premicres couches atomiques du solide. Cette éjection d’atomes
constitue le phénomene de pulvérisation.

La pulvérisation cathodique est une méthode d’élaboration intéressante car elle permet
d’obtenir par voie séche tous types de matériaux : métalliques ou céramiques en le déposant
sur n’importe quel substrat qu’il soit isolant ou conducteur.

Dans cette technique le matériau a déposer, appelé cible se présente sous forme de plaque
circulaire ou rectangulaire, fixé par collage ou brasure a la cathode. Celle-ci est reliée a une
alimentation continue ou alternative selon le type de matériau a déposer. Une anode servant
aussi de porte substrat est disposée parallelement a la cible, a une distance de quelques
millimétres. Un gaz (généralement de I'argon) est introduit dans I’enceinte. Une décharge est
produite par application d'une tension negative entre la cible (cathode) et le substrat (anode)
ou la cible et I'enceinte du réacteur. Cette décharge entraine I'ionisation du gaz, on parle alors
de plasma. Les ions du plasma sont accélérés vers la cible. lls transféerent, lors de collisions

élastiques, leur énergie aux atomes de la cible, ces derniers sont éjectés avec une énergie
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cinétique suffisante pour traverser le plasma et se condensent sur la premiére surface

rencontrée, en particulier le substrat.

_1 a @ . @'_
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Al . Plasma —
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Figure 1.13 : Principe de la pulvérisation cathodique.

En faisant varier les conditions d’élaboration telles que la nature de la cible de pulvérisation,

la composition et la pression du gaz plasmagene, la puissance de la décharge électrique ou la

température du substrat, il est possible de déposer un matériau aux propriétés variées et

parfaitement contrdlées.

Un réacteur de pulvérisation cathodique simple est constitué de :

>
>

A\

Une enceinte de pulvérisation (E)

Une cible constituée de I’é1ément ou de I’alliage a déposer, elle fait également office
de cathode

Un porte-substrat sur lequel sont disposeés les substrats a revétir

Un systeme de pompage destiné a abaisser la pression a I’intérieur de 1’enceinte

Un systéme d’injection de gaz destiné a controler la pression et la nature du ou des
gaz présents dans 1’enceinte

Un générateur DC ou RF affecté a la cible, destiné a générer un plasma dans
I’enceinte pour pulvériser la cible

Un générateur DC ou RF affecté au porte substrat, destiné a décaper le substrat avant
I’étape de pulvérisation et / ou a apporter de 1’énergie au film mince durant sa

croissance
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» Un systéme de refroidissement affecté a la cible : Permet de préserver la cible d’un
échauffement excessif durant sa pulvérisation

» Un dispositif de refroidissement ou de chauffage affecté au substrat : destiné a en
contréler la température durant la croissance des films

» Un cache amovible permettant une pré-pulvérisation de la cible

[ Générateur DC

| Générateur RF + Boite d’accord

température

Systeme de régulation de ——— H

Porte substrats ———— [ ]
L Injection des
Substrats o —TY
Cache amovible . B Enceinte de
Systémede —— Cible a pulvériser reaction (E)
pompage —_

Systéme de refroidissement )
énerateur DC

Figure 1.14 : Schéma du dispositif de pulvérisation cathodique [98].

1.10.1.2. La pulvérisation cathodique radiofréquence (R.F)

La pulvérisation cathodique en continu s’applique essentiellement aux métaux. Les matériaux
isolants ou diélectriques ne peuvent pratiquement pas étre déposés par ce procédé.

En effet, les charges positives apportées par les ions et accumulées a la surface de la cible ne
peuvent pas étre neutralisées. Elles interdisent alors toute pulvérisation.

Si I’on applique une tension radiofréquence (RF), les charges accumulées a la surface d’un
isolant peuvent étre neutralisées au cours de 1’alternance positive de chaque cycle, ce qui
permet d’obtenir un effet de pulvérisation sur des matériaux tels que le verre, le téflon, les
oxydes en conservant au niveau du dépbt une composition et la plupart du temps, une
structure voisine de celle du matériau cible. L’utilisation de systémes diode RF comporte
toutefois quelques inconvénients. La couche en croissance est notamment soumise a un
bombardement intense par les électrons secondaires tres énergétiques, les vitesses de dépot

sont ainsi relativement faibles.
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1.10.1.3. La pulvérisation cathodique magnétron

L’inconvénient de la pulvérisation cathodique qui utilise le procédé diode est 1i¢ a la nécessité
d'utiliser une valeur élevée de la pression pour entretenir une décharge stable. En effet, & une
forte pression de travail, une quantité non négligeable d’impuretés qui vient principalement du
gaz de bombardement ou de I'atmosphere résiduelle est présente dans les films déposes.

Le second probléme inhérent a ce type de méthode est le faible taux d’ionisation de la
décharge qui conduit a des faibles vitesses de dépot d’environ 102 um.h™t. Pour remédier aux
inconvénients évoqués précédemment, les cathodes sont équipées d’un dispositif magnétron.
Dans le dispositif de pulvérisation cathodique magnétron, le champ magnétique géneré par les
aimants permanents de polarité inverse disposes a l'arriere de la cible est concentré au
voisinage de la cible, parallele a celle-ci et perpendiculaire au champ électrique. La
combinaison de ces deux champs permet de créer des lignes de champ qui se referment au
sein de la phase gazeuse. Les électrons secondaires émis sous l'effet de I'impact des ions sont
piégés devant la cible. Ils se déplacent avec une trajectoire cycloidale et acquierent une
énergie plus grande et par conséquent parcourent de plus grandes distances. Ainsi, ces
électrons augmentent considérablement la densité ionique de la zone de plasma située devant
le matériau a pulvériser. Cela permet d’augmenter la vitesse de dépot de 1’ordre de 5 a 10
pum.h?, de maintenir la stabilité de décharge a des faibles pressions de travail (de 1’ordre de

0,1 Pa) et ainsi d’obtenir des dépdts de plus grande pureté
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Figure 1.15 : Diagramme en coupe d'une cible circulaire équipée d'un magnétron [99].
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1.10.1.4. La pulveérisation réactive

Dans le cas de la pulvérisation cathodique réactive, I'atmosphere du plasma est réactive, c'est-
a-dire que I'on introduit un certain pourcentage de gaz réactif dans I'argon. De cette facon, on
peut synthétiser des couches minces dérivées du matériau en utilisant le gaz adapte, par
exemple de lI'oxygene O2 (pour les oxydes) ou de lI'azote N2 (pour les nitrures). Dans chacun
de ces cas, la cible peut étre constituée d'un élément simple ou bien d'un composé. Par contre,
la steechiométrie des couches est en relation directe avec la pression partielle du gaz réactif
introduit. Les avantages de la pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive a

partir de cibles métalliques sont multiples :

» Elle autorise la synthése de composés de stecechiométrie ajustable avec des vitesses de
dépbt compatibles avec les applications industrielles.

> Les cibles sont souvent chimiquement de meilleure qualité et les films déposés sont
généralement caractérisés par de tres faibles quantités d’impuretés.

> Les cibles métalliques sont thermiquement conductrices, ce qui rend leur
refroidissement efficace. Ainsi, la gamme de puissance appliquée peut étre étendue,
par exemple jusqu’a une valeur voisine de 50 W/c, sans risque de fissurer ou fondre la
cible.

Le gaz reactif peut réagir avec des atomes métalliques issus de la cible selon trois mécanismes

montrés sur la figure 1.16 avec 1’oxygéne comme gaz réactif.

Substrat Substrat Substrat
( ) ( ) ( )
“%
oD CoD
<f13

\ |/ \ / |

Cible Cible Cible

(a) (b) (c)

Figure 1.16 : Trois mécanismes de réaction entre le gaz réactif et les atomes de la cible
pendant le dépobt : (a) réaction a la surface de la cible ; (b) réaction dans le volume du plasma ;

(c) réaction a la surface du substrat.
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» Phénomeénes d’instabilité électrique

Dans la pulveérisation cathodique réactive le gaz réactif réagit avec les différentes surfaces
présentes dans I’enceinte (cible, substrat, parois) et participe a la pulvérisation en modifiant
les caractéristiques électriques de la décharge. Ceci peut se traduire par des phénomenes
d’instabilité électrique et/ou du régime de pulvérisation. En effet, le gaz réactif réagit avec la
surface de la cible pour former parfois une couche isolante. Les ions argon qui viennent la
frapper engendrent une accumulation de charges positives dans les zones ou le processus de
pulvérisation est le plus faible. Ces charges s’éliminent par claquage du diélectrique,
provoquant I’éjection de microgouttelettes qui endommagent la qualité du revétement. Quant
a la présence d’une instabilité du régime de pulveérisation, elle est représentée par une
hystérésis sur la courbe de suivi de la pression partielle de gaz réactif en fonction de la

quantité de gaz introduit.

Pression 4 ' 5
partielle de] === Sans décharge o
gaz réactif Avec décharge o

_ Débit de gaz
D, D, " réactif

RPE: Régime de Pulvénsation Elémentaire

RPT: Régime de Pulvénsation de Transition

RPC: Régime de Pulvénisation de Composé

Figure 1.16 : Courbe débit/pression de gaz réactif pour la mise en évidence de I’instabilité du

régime de pulvérisation [100].

Pour les faibles débits de gaz réactif (de 0 a DI1), I’évolution de la pression partielle
d’oxygene reste faible et les atomes pulvérisés de la cible sont essentiellement métalliques. Le

systéeme se trouve en Régime de Pulvérisation Elémentaire (RPE) et se caractérise par une
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vitesse de dép6t importante. Lorsque le débit de gaz réactif atteint D1, les sites d’adsorptions
des parois sont saturés, ce qui se traduit par une brusque augmentation de la pression partielle,
entrainant une contamination plus importante de la cible. Le systéme bascule en Régime de
pulvérisation de composé (RPC) ou la vitesse de dép6t est plus faible. La différence entre les
courbes avec et sans décharge représente la quantité de gaz consommee par les parois.

L’inverse de la pente de la droite sans décharge correspond a la vitesse de pompage.

» Suppression de I'instabilité

Differentes solutions sont envisageables afin de supprimer le phénomene d'hystérésis la
diminution artificielle de l'aire totale des surfaces réceptrices du réacteur (écrans) :
» l'introduction du gaz réactif au voisinage du substrat.
» une augmentation de la pression de travail, au détriment cependant de la qualité des
revétements,
» laugmentation de la vitesse de pompage, cette derniére constituant le facteur

prépondérant.
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1.11. Conclusion

Ce premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique sur les TCO plus
particuliérement 1’oxyde de zinc, nous avons fait une présentation de ses propriétés
structurales, électriques et optiques afin de mieux comprendre I’intérét de 1’utilisation de ce
matériau dans certains domaines.

Nous avons terminé ce chapitre en décrivant les différentes techniques d’élaboration de
I’oxyde de zinc en couches minces, nous nous sommes particuliérement intéressés a décrire
dans le détail la technique que nous avons utilisee pour 1’élaboration de nos couches minces

en 1’occurrence la pulvérisation cathodique magnétron en mode réactive.
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I1.1. Introduction

Le probléme de durabilité des matériaux occupe une place primordiale dans les différents
domaines de la recherche, d’ou I’'importance des études menées sur le vieillissement des
matériaux. Le vieillissement nous permet donc de déterminer et de suivre I’évolution et les
changements des propriétés des matériaux utilisés dans les dispositifs en cours de
fonctionnement a long terme.

Dans la premiere partie de ce deuxieme chapitre, la notion de vieillissement est abordée via
quelques définitions sur les différents types de vieillissement, les différents facteurs de stress
pouvant induire la dégradation des matériaux ainsi que l’influence de ces facteurs sur le
comportement des matériaux.

Les TCO sont souvent utilisés comme électrode transparente avant dans les cellules solaires
photovoltaiques, leur role est trés intéressant dans 1’amélioration de I’efficacité de conversion
énergetique.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre nous présenterons les différentes pannes et

dégradations que peuvent subir les cellules solaires durant leur exploitation.
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I1.2. Qu’est-ce que le vieillissement ?

Au cours de leurs utilisations les matériaux de maniére génerale sont soumis aux différentes
influences et aux sollicitations du milieu environnant. Ces différentes sollicitations peuvent
engendrer dans la plupart des cas un changement dans les propriétés du matériau d’une
maniere irréversible ; dans un cas pareil, on parle de vieillissement du matériau.

Le vieillissement donc est une évolution lente des propriétés du matériau a partir d’un état de

référence, résultant de son instabilité propre ou de I’environnement.

Rayonnement Brovillard
solaire salin

Aspect Aspect

Humidite (couleur) (brillance)

Changement
de propriété . .
~ / 4y
~
‘ %
\ { ‘0‘\\" ) i
\ £ Doy
Température Micro-organismes Mécanique Fonctionnelle Chimique

Figure 1.1 : Schéma général de vieillissement des matériaux [101].

11.3. Les différents types de vieillissement
11.3.1. Vieillissement naturel

Le vieillissement naturel est une premiere facon de tester les matériaux. Elle consiste a
installer les échantillons dans des situations réelles et a les exposer aux intempéries naturelles.
Pour ce type d’essai, le nombre d’échantillons peut étre considérable car il augmente de

maniere exponentielle avec le nombre de parametres. 1l dépend :
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* du nombre d’examens destructifs que 1’on souhaite effectuer.

* de la fréquence de ces examens.

* de la durée totale de I’essai.

* du nombre de matériaux que 1’on souhaite tester.

* du nombre de conditions d’exposition.

Le grand inconvénient de vieillissement naturel réside dans le fait que la durée de 1’essai est

trés longue et peut atteindre plusieurs dizaines d’années apres la mise en place de I’essai.

11.3.2. Vieillissement accéléré

Les essais de vieillissement accéléré consistent en une série de tests dans lesquels les facteurs
de stress ont été augmentés, cestests de vieillissement permettent de simuler rapidement
I’évolution d’un produit en le conditionnant dans un environnement spécifique et en lui
soumettant des contraintes de différents niveaux toutes supérieurs a celui qui correspond au
service normal, et cela jusqu’a une dégradation jugée limite qui définit du méme coup sa
durée de vie pour la contrainte en question. Ainsi, le mécanisme et le mode de défaillance
dépendant du facteur de stress amplifié peuvent étre reproduits a volonté sur une période
courte, ils pourront étre corrigés par modification de sa conception, ce qui optimise les colts

de production.

] ——
$501 en L
laboratoire | 0 \ .\
._;_‘n_. Durée d'essal
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Figure 11.2 : Principe de Vieillissement accéléré [101].
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> Le facteur d’accélération Facc

Pour certaines applications, notamment 1’évaluation de la durabilité a tres long terme (20-25
ans) ou la réduction des temps de mise au point de nouveaux matériaux, la demande est forte
pour augmenter encore ces facteurs d’accélération afin de réduire les durées d’évaluation en
laboratoire. Si les conditions de vieillissement accéléré sont convenablement choisies, alors
les courbes cinétiques de vieillissement accéléré et naturel sont homothétiques, et I'on peut
définir un facteur d'accélération (Facc) caractéristique des conditions de vieillissement accéléré
choisies, telles que les durées de vie en vieillissement naturel (tn) et accéléré (ta), liées par

une relation de proportionnalité :

tn= Facc. ta (1.1)
Critere de A Vieillissement
dégradation accéléreé (VA) Facc = tN/tA

.~
v

Temps d’exposition

Figure 11.3 : Principe de détermination de facteur d'accélération [102].

11.4. Les différents types de contraintes

En raison des nombreuses influences possibles, un matériau peut vieillir de plusieurs
manieres. Cela se caractérise par la modification des propriétés du matériau. La capacité de
résistance a une sollicitation donnée joue ici un role déterminant.

Divers facteurs peuvent étre a 1’origine d’un vieillissement. Nous allons présenter ci-apres ces

facteurs.
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11.4.1. Les contraintes climatiques (ou environnementales)

» Température

Les températures élevées sont la cause la plus fréquente d’un vieillissement du matériau. Cela
s’explique par le fait que la hausse de température entraine généralement une accélération des
réactions chimiques. En principe, des réactions chimiques se produisent entre le matériau et
les atomes d’oxygeéne ou d’hydrogene de I’air et ils sont inévitables.

La température peut alors rester constante sur une longue période de temps ou fluctuer en
permanence. La température a une influence complétement différente en fonction des
propriétés et de la composition du matériau. C’est pourquoi différents matériaux assemblés

vieillissent a un rythme différent.

» L’humidité
L’humidité relative de I’air indique la proportion d’eau absorbée par rapport a la proportion
maximale a une température donnée. De ce fait, qu’elle soit due a la pluie, au brouillard, a la
rosée ou simplement a 1’air ambiant, I’humidité de I’air doit étre prise en compte dans le
vieillissement des matériaux car c’est un facteur de stress déterminant dans les mécanismes de

corrosion et de délamination .

» Le rayonnement
Le rayonnement est lui-méme un facteur de dégradation et plus particulierement les
rayonnements UV (longueurs d’ondes courtes) les photons ont une quantité d’énergie plus
importante et sont capables d’induire des modifications importantes, contrairement au

rayonnement infrarouge.

D'autres contraintes peuvent étres appliquées comme le vent, le brouillard salin, la poussiere.

11.4.2. Les contraintes mécaniques
Ces contraintes consistent en la torsion, la flexion, les chocs mécaniques, les vibrations
mécaniques, vibrations acoustiques, la traction, la compression, etc... La fatigue est le terme

le plus communément utilisé pour les composants mécaniques.
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11.4.3. Les contraintes électriques
Les contraintes électriques surviennent uniquement sur les composants électriques. Sur ce
genre de composants, le vieillissement dépend du champ électrique, de la tension et de la

durée d’exposition.

I1.5. Profils des essais accélérés

Les contraintes peuvent étre appliquées selon difféerents profils :

> Le chargement constant (indépendant du temps) : chaque composant est soumis a un

niveau de contrainte constant supérieur a la normale (Figure 11.4.a)

» Le chargement variable (fonction du temps): la contrainte choisie évolue en

fonction du temps. Elle peut étre augmentée de différentes maniéres :

e la contrainte échelonnée : la contrainte est appliquée de maniére échelonnée
par des niveaux croissants ou décroissants dans le temps jusqu'a l'apparition
d'une défaillance (Figure 11.4.b)

e La contrainte progressive : la contrainte est augmentée de maniére linéaire
dans le temps (croissance linéaire) (Figure 11.4.c)

e Lacontrainte cyclique : la contrainte est appliquée selon une amplitude et une

fréquence données (Figure 11.4.d)
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Figure 11.4 : Profils d'essais accélérés [103].
11.6. Quelque notion de fiabilité

11.6.1. La fiabilité

La fiabilité est I'aptitude d'une entité a accomplir les fonctions requises dans des conditions
données pendant une durée donnée. Elle est caractérisée par la probabilité R(t) que l'entité E
accomplisse ces fonctions, dans les conditions données pendant l'intervalle de temps [O; t],

sachant que I'entité n'est pas en panne a l'instant 0 [104] :
R (t) = prob ( E non défaillante sur { [0, t]})

11.6.2. La défaillance
Une défaillance est la cessation de I'aptitude d'une entité a accomplir une fonction requise.
Deux types de défaillances sont définis :

» Defaillance par dérive : défaillance partielle et progressive.

> Défaillance catalectique : defaillance soudaine et compléte.
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Le taux instantané de defaillance A(t) est une des caractéristiques de la fiabilité. La valeur
A(t) dt représente la probabilité conditionnelle davoir une défaillance dans l'intervalle de

temps [t; t + dt], sachant qu'il n'y a pas eu de défaillance dans l'intervalle de temps [0;t] [104] :

Prob défaillant sur { [ t,t+dt ]Jsans défaillance sur [0,1]}
Prob non défaillant sur ([0,1])

(t) dt =

11.6.3. La durée de vie

La durée de vie est le temps pendant lequel le matériau, ou plus précisément une de ses
propriétés va conserver sa fonctionnalité dans des conditions bien définies. Cette définition
doit étre interprétée en fonction du type et de la nature du vieillissement : en outre,
I’identification claire des parameétres dimensionnant et des facteurs environnementaux

affectant les mécanismes de vieillissement (et leur localisation) est souvent difficile.

11.7. Les mécanismes de défaillance
Les défaillances d'un composant, comme le montre la courbe dite en "baignoire”, évoluent

suivant 3 phases :

4 | |

Période de Vie utile l".t.m:.udt de
jeanesse | | vieillissement

Taux de défaillance A(t)

-

Temps (années)

Figure 11.5: Evolution du taux de défaillance d'un composant en fonction du temps [105].

» La période de jeunesse
Ou de mortalité infantile est le début de vie du composant, le taux de défaillances est
décroissant en fonction du temps. Dans cette phase les défaillances sont surtout dues aux

défauts de conception, de fabrication et de mise en service.
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De tels défauts entrainent des défaillances dites catalectiques, survenant brutalement et
entrainant une panne compléte du systeme, trés tot dans la vie de celui ci. Dans le cas de
module PV, il peut s’agir de mauvaise mise en oeuvre entrainant 1’apparition de court-circuit

apres quelques jours sur le terrain.

» La période utile
Est celle ou le composant est en phase de vie normale avec un taux de défaillances quasi
constant. Les défaillances qui surviennent durant cette période ont pour cause des événements

aléatoires indépendants du temps et de la durée de vie du composant.

» La période de vieillissement
Ou d'usure est la phase ou le composant vieillit, avec un taux de défaillance croissant en
fonction du temps. Le fonctionnement, la sollicitation et I'environnement détériorent le

composant ce qui accélere la probabilité d'une défaillance durant cette période.

11.8. Les modeles physiques de vieillissement

L’interprétation des données issues des tests accélérées requiert des modeles physiques
permettant de relier les variables favorisant le vieillissement accéléré a un facteur
d’accélération. Le facteur d’accélération permet de donner une correspondance entre la durée
du test accéléré et la durée de vie du systeme étudié en conditions normales de

fonctionnement.

11.8.1. Les modéles d’accélération de température

L’augmentation de la température est I’une des méthodes les plus courantes pour accélérer un
mécanisme de défaillance. Le modele d'Arrhenius est I'un des modéles les plus utilisés pour
I’¢tude de la dépendance en température des processus de dégradation. Pour les processus
dépendant de la température, la loi d'Arrhenius peut étre appliquée pour prédire
l'augmentation du taux de dégradation résultant d'une augmentation de la température [105] :

- Ea
K=Ar x e(®r )

Ou, K est la constante de temps du processus, Ar est une constante dépendant du test, Ea (V)
est I'énergie d'activation, R est la constante de Boltzmann (8,617 .10-5 eV/°K) et T (°K) la
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température. Lorsque la loi d'Arrhenius est utilisée, les tests accélérés sont realises a deux
températures T1 et T> afin de déterminer Ea et Ar. Ainsi, le facteur d'accélération AFt pour
une dégradation thermique entre les températures T1 et T» est donnée par la relation [105] :

Ea , 1 1
K —a - _ -
AFT = 11 — eR (Tz Tl)
K;

11.8.2. Les modeéles d’accélération d’humidité

L’humidité est un autre parameétre couramment employé comme variable accélératrice.
Elle est particulierement utilisée dans les mécanismes de défaillance impliquant un processus
de corrosion. Pour quantifier ce paramétre, nous utiliserons la notion d’humidité relative (HR)

le plus souvent exprimée en % :

HR = Pression partielle de la vapeur d'eau

Pression de vapeur saturante de 'eau

La pression partielle de la vapeur d’eau est proportionnelle a la densité de vapeur et mesure la
part de la pression de 1’air totale exercée par les molécules d’eau. On définit la pression de
vapeur saturante de I’eau comme la pression partielle de vapeur d’eau pour laquelle les
molécules sont évaporées et condensent a la surface de 1’eau dans des proportions identiques.
Pour une proportion fixe d’humidité dans 1’air, la pression de vapeur saturante augmente avec

la température.

Le modéle d'accélération qui permet de prendre en compte la température (T) et I'humidité

relative (HR) est le modéle de Peck qui est donné par la relation suivante [105]:

K=Ar.(HR)" .e(®r)

Ou K est la constante de temps du processus, Ea est I'énergie d'activation effective du
processus de dégradation, R est la constante de Boltzmann (8,617.10° eV/°K), Ar et n sont

deux constantes qui dépendent du mode de dégradation.
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Le facteur d'accelération AFtHr entre la température T1 pour une humidité relative HR; et la

température T2 pour une humidité relative HR2 est donné par la relation :

Ea -1 1
AFTHR = age ( ). eR (72 1)

K;

HR,
HR,

11.9. Systémes photovoltaiques : généralités et modes de dégradation
11.9.1. Principe de la cellule solaire

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de convertir I'énergie solaire en
énergie électrique. Cette transformation se base sur trois mécanismes : 1’absorption des
photons incidents, la conversion de 1’énergie lumineuse en énergie électrique par la photo-
génération de porteurs de charges (paires électron/trou) puis enfin la collecte de ces charges.

La génération des porteurs de charge provient de la migration énergétique des électrons de la
bande de valence (BV) vers des niveaux d’énergie situés dans la bande de conduction (BC),
grace a I’énergie du photon incident qui doit étre donc supérieure a la différence d’énergie

entre ces deux bandes, appelée énergie de gap (EQ).

= <+— Photon

<+— Contact avant

Circuit
externe

<«— Milieu actif

<«— Contact arriere

Figure 11.6 : Principe de la cellule solaire.
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Le fait de créer des paires électron-trou ne suffit pas car celles-ci peuvent se recombiner
naturellement provoquant uniquement de I'énergie thermique. Il faut séparer les charges pour
qu'elles puissent circuler sans se recombiner. Une solution est de créer un champ électrique
dans le matériau, pour cela, on dope une partie d'un semi-conducteur en atomes ayant un
électron de valence supplémentaire par rapport a I'atome du semi-conducteur. On dit qu'elle
est dopée de type n. Une autre partie de semi-conducteur sera dopée en atomes ayant un
électron de valence de moins que I'atome du matériau semi-conducteur. On dit qu'il est dopé
de type p. La différence de concentration de porteurs entre la zone dopée p et celle de type n

produit un potentiel de diffusion Vd a la jonction des deux zones.
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Figure 11.7 : Structure et diagramme de bande d’une cellule [106].

Le potentiel de diffusion provoque un champ électrique intrinseque a la jonction, dans une
zone appelée Zone de Charge d’Espace (ZCE). A 1équilibre, cette zone désertée de porteurs
libres est présente essentiellement dans la région la moins dopée, et sa largeur est
généralement inférieure a 1 um. On distingue alors dans la diode p/n, deux types de zones :
les zones neutres ou il n’y a aucun champ électrique, et la ZCE ou le champ électrique
intrinseque accélére les porteurs minoritaires vers la zone ou ils sont majoritaires.

Des électrodes métalliques sont placées sur les 2 faces pour permettre de récolter les électrons

et de réaliser un circuit électrique.
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11.9.2. Les différentes technologies photovoltaiques

» Technologies de 1 ére génération (silicium mono et polycristallin)

Les modules photovoltaiques réalisés a partir du silicium cristallin dominent depuis toujours
le marché en raison de sa technologie bien maitrisée. Les cellules en silicium cristallin (c-Si)
se divisent en deux catégories distinctes : le silicium monocristallin (mc-Si) et le silicium
poly-cristallin (pc-Si). La différence entre ces deux types de technologies réside
principalement dans le rapport performance/prix des dispositifs. En effet, des rendement
supérieurs a 25% ont été obtenus pour les photopiles a base du silicium monocristallin, mais
leur prix demeure plus important par rapport aux cellules a base de silicium polycristallin qui
fournissent des rendement de I'ordre de 22%.

» Technologies de 2éme génération

La technologie de fabrication des cellules photovoltaiques de premiére génération demande
une énergie plus importante notamment pour le silicium monocristallin. Ce verrou a poussé
les chercheurs a développer des technologies alternatives dites de 2éme génération,
nécessitant peu ou pas de silicium. L'idée principale visée par ces technologies est d'utiliser
moins de matiere pour la fabrication des cellules solaires en couches minces tout en
maintenant I'efficacité des technologies de premieres générations. Parmi les matériaux ayant
cette caractéristique, nous citons le silicium amorphe (a-Si), le tellurure de cadmium (CdTe),

et le Cuivre/Indium/Sélénium (CIS) ou Cuivre/Indium/Galium/Sélénium (CIGS).

> Technologies de 3™ génération (Les cellules organiques)

Les cellules solaires organiques font aujourd’hui ’objet d’un sujet d’étude trés actif. Les
progreés de ces technologies sont trés rapides. Elles offrent beaucoup d’avantages par rapport
aux cellules a base de matériaux inorganiques: la facilité de fabrication et de manipulation, la
possibilité de réaliser ces cellules sur des substrats flexibles, et grace a des colts de
fabrication et de matériaux plus faibles, ces cellules devraient dans I’ensemble revenir
beaucoup moins chéres que leurs concurrentes. Ce type de cellules est en phase de recherche
et de développement dans les laboratoires, malgré les rendements et les durées de vie

inférieures a celles des cellules inorganiques.
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Toutes ces catégories de cellules ont pour point commun de comporter des électrodes
transparentes conductrices (ETC), qui posseédent la facult¢ d’avoir a la fois une trés bonne

conductivité électrique et une forte transparence.

11.9.3. Principaux modes de dégradations des modules photovoltaiques (PV)

Les modules photovoltaiques connaissent une dégradation lente en raison de vieillissement
des matériaux qui les composent : le verre, les interconnexions entre les cellules, le matériau
encapsulant qui est généralement en Ethyléne Vynil Acétate (EVA), les oxydes transparents
conducteurs TCO et les colles qui assurent 1’adhérence entre les différents composants du
module.

Les facteurs de vieillissement des modules sont nombreuses on cite :

Face avant
TCO TCO
Métallisation Métallisation Métallisation

Face arriere

® O

Figure 11.8 : Architecture simplifiée de module couche mince.

» Lacorrosion
L’humidité pénétrant dans le module photovoltaique a travers les bords stratifiés provoque la
corrosion. La corrosion attaque les connexions metalliques des cellules du module PV
provoquant une augmentation des courants de fuite et ainsi une perte de performance. La

corrosion entraine aussi une dégradation d’adhérence entre les cellules et le cadre métallique.
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Figure 11.9 : Corrosion des interconnexions d’un module ¢-Si [107].

» Délamination

La délamination traduit la perte d’adhérence entre le polymére encapsulant et les cellules ou
entre les cellules et le verre en face avant. Elle représente un probléeme majeur car elle
entraine deux effets : ’augmentation de la réflexion lumineuse et la pénétration de 1’eau a
I’intérieur de la structure du module.

La délamination est plus fréquente dans les climats chauds et humides. Elle favorise une
pénétration de ’humidité dans le module et provoque, par conséquent, différentes réactions
chimiques a I’intérieur du module induisant des dégradations telles que la corrosion des

métaux de la structure du module .

Figure 11.10: Modules photovoltaiques présentant une délamination [108].

50



Chapitre 11 Les phénomeénes de vieillissement dans les matériaux

» Décoloration
La décoloration du module photovoltaique se traduit par un changement de couleur du
matériau utilisé pour son encapsulation qui est généralement en Ethylene Vinyl Acetate
(EVA) ou du matériau adhésif entre le verre et les cellules. Ce changement de couleur peut se
traduire soit par un jaunissement soit par un brunissement du matériau encapsulant. La
décoloration provoque une modification de la transmittance de I’encapsulant des cellules et

par consequent la puissance générée par le module est diminuée.

Figure 11.11 : Modules photovoltaiques avec des cellules décolorées [109].

» Fissures et bris de verre
Les bris de verre et fissures constituent un facteur important de dégradation des modules PV.
Ils surviennent dans la plupart des cas lors des opérations d’installation, de maintenance et
surtout de transport des modules sur les sites d’installation. Le module présentant des fissures
ou des cassures peut toutefois continuer a produire de 1’énergie. Cependant, le risque de choc
électrique et de pénétration de I’humidité devient plus élevé. Les casses, les bris de verre et
les fissures sont généralement suivies par d’autres types de dégradations telles que la

corrosion, la décoloration et la délamination [110].
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Figure 11.12 : Module photovoltaique présentant des bris de verre.

» Les points chauds ou Hot-spots

Un module photovoltaique est une association de cellules en série/paralléle. Sa caractéristique
globale peut varier en fonction de 1’éclairement, la température, du vieillissement des cellules
et les effets d’ombrage ou d’inhomogénéité de I’éclairement. De plus, il suffit d’un ombrage
ou d’une dégradation d’une des cellules mises en série pour provoquer une forte diminution
du courant produit par le module photovoltaique. Lorsque le courant débité est supérieur au
courant produit par la cellule défectueuse ou faiblement éclairée, la tension de celle-ci devient
négative et elle se comporte en récepteur. Ainsi, elle se retrouve en siége d’une dissipation
thermique relativement élevée pouvant conduire a sa destruction totale : c'est le phénomeéne

du point chaud ou « hot-spot » [105].

Figure 11.13 : Modules présentant des points chauds sur les bords des coins supérieurs.
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» Degradation de TCO

Les oxydes transparents conducteurs sont fortement utilisés dans les cellules solaires comme
électrode transparente ou fenétre optique. La dégradation des TCO est ’'une des causes
principales de vieillissement des modules PV, cette dégradation est favorisée par I'exposition
a des facteurs de stress environnementaux tels que I'irradiance, la chaleur et I'humidité, donc
comprendre les phénomeénes de la dégradation du TCO est essentiel pour améliorer la stabilité

et prolonger la durée de vie de la cellule solaire.

Figure 11.14 : Délamination dans un module couche mince par corrosion des TCO [111].

La corrosion de la couche d'oxyde conducteur transparent (TCO) est a 1’origine de la
dégradation de nombreux modules a couches minces.

Les modules touchés par ce phénomene peuvent subir une importante perte de puissance.
Contrairement a d'autres types de dégradation qui se produisent habituellement dans les
modules a couches minces, la corrosion TCO provoque des dommages irréversibles et des

pannes prématurees.
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11.10. Les électrodes transparentes et conductrices pour le photovoltaique

De nos jours, de nombreux composants optoélectroniques nécessitent I'utilisation d’au moins
une ¢électrode transparente conductrice. L’augmentation du marché de ces dispositifs : écrans
plats, cellules photovoltaiques, écrans de contact, diodes électroluminescentes et dispositifs
d’éclairement a considérablement augmenté la demande en films transparents et conducteurs.
Les contacts électriques des cellules solaires en couches minces se font généralement par le
TCO en face avant et par un film métallique en aluminium ou cuivre en face arriere.

Ces TCO doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un
transport efficace des photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité

électrique pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photogénérées.

Contact ohmique
CdTe~5pm
CdS~0.1pm -
TCO~0.3 pm E
1, : }sm 3
3 s

T Substrat en verre

T T T 02-1pm — ; Man,w-e
Subsrat en verre

Lumiére

Electrode métallique ’

Couche d’interface

v+ Couche active ’

Electrode transparente

Substrat

Figure 11.15 : Exemples des cellules solaires avec TCO comme électrode transparente

conductrice
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Le matériau le plus utilis¢é comme électrodes transparentes jusqu’a présent est 1’oxyde
d’indium dopé a I’étain (ITO). Toutefois il comporte certains inconvénients justifiant la

nécessité de remplacer ce matériau :

» 1l contient une grande proportion d’indium dont les ressources sont limitées et le prix
variable.

» C’est un matériau fragile sur substrat souple. Cela limite son champ d’action dans
I’¢électronique organique et a mené a des travaux de recherche pour lui trouver des
alternatives plus viables sur ce type de substrat [112, 113].

» 1l est fortement dégradé par les procédés plasma contenant de I’hydrogene [114].

11.10.1 L’ITO et ses alternatives

L’oxyde d’indium dopé a I’oxyde d’étain (ITO) est le matériau qui domine actuellement le
marché des électrodes transparentes. Ce matériau présente une tres bonne transmission
optique dans le visible et une bonne conductivité électrique.

\

Malgré les nombreux inconvénients qui viennent d’étre énoncés a propos de I’'ITO, cette
¢lectrode reste la référence absolue et elle a par conséquent inspiré d’autres structures
transparentes-conductrices sous forme de couches minces.

Les prévisions de marché prédisent que la part des électrodes transparentes alternatives a

I’ITO ne va cesser de croitre pour atteindre dans une décennie environ 33 % du marché.

Part d'application émergentes par
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Figure 11.16: Prévision de vente des électrodes transparentes a base d’ITO et de ses

alternatives
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11.10.1.1 Les matériaux carbonés

> Les polyméres conducteurs

Les polyméres peuvent devenir conducteurs aprés un "dopage chimique", ¢’est-a-dire par une
oxydation ou une réduction de la chaine polymere.

Parmi les composés disponibles, le polymére conducteur le plus utilisé dans I’organique est
toujours le poly (3,4-éthylénedioxythiophene) dopé au poly (styréne sulfonate) de sodium
(PEDQT:PSS).

Comparé¢ a d’autres polymeres conducteurs, le PEDOT:PSS a I’avantage de rester
relativement transparent a conductivités comparables, d’ou sa possible utilisation en tant
qu’électrode transparente en deca d’une simple couche de transport des trous. Cependant
plusieurs problémes se posent, dont la conductivité qui reste en-decu d’autres alternatives a
transparence égale mais aussi I’hygroscopie et 1’acidité de ce matériau. En effet la présence du
groupement PSS induit des interactions fortes avec l’eau, provenant essentiellement de
I’humidité ambiante mais aussi des éventuels solvants des couches a déposer par-dessus
[117]. De plus ce méme groupement est négativement chargé et rend alors le milieu tres acide
qui, couplé a I’hygroscopie, laisse les films de PEDOT:PSS relativement instables pour une

utilisation prolongée dans des modules OPV.

» Legraphéne

Une alternative intéressante, objet de nombreuses études, est le graphéne, qui se présente
comme une monocouche d’atomes de carbone assemblés en hexagones. Cette géométrie
particuliére confere en théorie des propriétés exceptionnelles a ce matériau, notamment une
mobilité électronique trés élevée (jusqu’’a 200000 cm?Vs) qui permet d’atteindre des
résistances relativement faibles méme pour une monocouche transparente a 97% jusqu’au
proche infrarouge [118, 119] et flexible [120]. La syntheése de ce matériau n’est pas encore

parfaitement maitrisée et plusieurs voies sont explorées [121].
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11.10.1.2. Les métaux

Une électrode est généralement faite en métal opaque. Une solution pour fabriquer un
matériau transparent est de déposer comme électrode non pas une couche pleine de métal,
mais une grille. Celle-ci assure une répartition (ou une collecte) du courant sur toute la surface
du dispositif tout en conservant une part de transparence

Il existe trois voies principales d’utilisation de composés métalliques pour former une
électrode transparente :

» La formation d’une grille métallique de dimensions optimisées afin de laisser passer
les photons tout en permettant le transport des électrons, ces grilles peuvent étre
obtenues par lithographie ou par impression (approche top down), mais elles sont
couteuses et difficiles a réaliser sur de grandes surfaces.

» Le dépot de couches métalliques inférieures a 15 nm d’épaisseur (films ultrafins).

> Le dépdt de fines couches de nanoparticules ou de nanofils métalliques (nanowires ou
NWSs) : Un autre moyen de réaliser un maillage métallique serré est d’utiliser des
nanofils conducteurs comme les nanofils d’argent et nanotubes de carbone (NTC)
[122,123]. Ces matériaux sont souples et permettent un arbitrage entre transparence et
conductivité selon 1’application visée. L’insertion de telles électrodes dans les
systemes pose néanmoins encore probléme car elles causent souvent des court-circuit

et alterent la stabilité dans le temps des dispositifs [124].

11.10.1.3. Les électrodes multicouches

En combinant les propriétés des oxydes métalliques a celles de fines couches métalliques qui
restent transparentes, des performances se rapprochant de I’'ITO sont également possibles sur
substrat flexible. Les électrodes tri-couches sont constituées typiquement d'un empilement
oxyde/métal/oxyde avec des épaisseurs de 1’ordre de 5 - 40 nm pour I'oxyde et 5 — 15 nm
pour le métal [115]. Les procédés de dépét sont la pulvérisation cathodique ou I'évaporation
sous vide. En outre ce type de couche peut étre déposé par-dessus la couche active d’un
empilement OPV sans I’endommager contrairement a une couche d’ITO déposée par

pulvérisation [116].
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11.10.1.4 Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

Toutes les électrodes décrites précédemment comme alternative a I’ITO restent difficile a
intégrer dans les technologies du marché qui exigent la plus grande fiabilité. Les matériaux
prometteurs les plus utilisés dans les dispositifs actuels sont les oxydes transparents
conducteurs, qui permettent d’allier transparence et conductivité.

L’utilisation des matériaux autres que 1’indium est devenue primordiale, et de nombreux
efforts sont réalisés dans la recherche de TCO alternatifs comme le ZnO dopé a I’aluminium

(AZO), ZnO dopé au gallium (GZO), ainsi que I’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO).

Matériaux Dopant
SnO; Sb, F, As,Nb, Ta
In203 Sn, Ge,Mo, F, Ti,Zr, Hf,Nb, Ta,W,Te
ZnO Al,Ga, B, Ti, In ,Y,Sc, F, V, Si,Ge,Zr, Hf
CdO In, Sn
Zn0O-Sn0O; Zn2Sn0g, ZnSnO3
Zn0O-Inz03 Zn2In20s, Zn3In20g
In203-Sn0O> In4Sn3012
CdO-Sn0; Cd2Sn04, CdSNO3
CdO-In203 CdIn204
Zn0-In203-Sn02 Zn2In205—In4Sn3012
CdO-In203-Sn0> CdIn204—Cd2Sn0Og4

Tableau I1.1: TCO candidats pour électrode transparente [125].
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11.11. Positionnement de ZnO comme électrode dans les cellules solaires

L'oxyde de zinc (ZnO) est 1’un des premiers oxydes a avoir été considéré comme un candidat
prometteur a la substitution de 1’indium dans les dispositifs optoélectroniques, et en particulier
dans les cellules photovoltaiques organiques. En comparaison avec I’'ITO, le ZnO est
abondant, moins toxique et moins cher. Pour améliorer sa conductivité, une électrode a base
de ZnO est souvent dopée par des impuretés telles que 1’aluminium (AZO), le gallium (GZO),
le bore (BZO), le fluor (FZO), le zirconium (ZZ0O), le titane (TZO)...

En effet, une telle application nécessite un certain nombre d’exigences auxquelles I’oxyde de

zinc satisfait. Ces conditions sont les suivantes :

» Transparence dans le spectre du visible et dans celui de I’IR proche (transmission
supérieure a 90% entre 400 et 800 nm.

> Possibilité de préparer des films fortement dopés avec une densité de porteur n >10%
cm et une faible résistivité (< 10 Q.cm)

» Bon contact avec les semi-conducteurs actifs

» Faible codt, non-toxicité (contrairement a 1’indium dans I’ITO) et abondance.

De nombreux auteurs ont rapporté que les films minces de ZnO dopé aluminium (AZO) et
ZnO dopé titane (TZO) présentent une conductivité élevée > 10° Qt.cm™ et une grande
transparence (supérieure a 85 %) dans le domaine du visible [126,127].

Actuellement les couches minces AZO sont les matériaux les plus utilisées comme électrode
remplacante a ITO toutefois, ces couches présentent une faible stabilité thermique et se
détériore lors d’expositions prolongées a I’air ambiant du fait de la démixtion de Al2Os.

Au contraire, le titane, utilisé comme dopant dans ZnO, a une faible réactivité et il est plus
résistant vis-a-vis de 1’oxydation.

Finalement, les couches minces TZO réunissent tous les critéres nécessaires au remplacement
d’ITO.
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I11.1. Introduction

Les propriétés des couches minces dépendent fortement de la technique de dépot utilisée et
des conditions d’élaboration des films.

L’optimisation des paramétres de dépdt qui conduisent aux meilleures propriétés, structurales
électriques et optiques des couches minces de (TZO) pour envisager leur application dans les
cellules solaires est ’objectif de ce troisiéme chapitre.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a la description de la technique d’élaboration
que nous avons utilisé, en ’occurrence la pulvérisation cathodique magnétron DC en mode
réactive (réacteur Plassys-MP450) ainsi que les diverses techniques de caractérisations
utilisées au cours de ce travail pour I’analyse de nos échantillons.

Nous décrivons par la suite les étapes de dépdt des couches minces de ’oxyde de zinc dopé
Titane (TZO) et ’influence de la pression de pulvérisation et de la température de recuit sur

les propriétés structurales, électriques et optiques.
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I11.2. Les dispositifs expérimentaux utilisés
111.2.1. Description de la technique de dép6t
A T’heure actuelle, la pulvérisation cathodique est la technique la plus prometteuse pour les
dépdts de couches minces vu ces nombreux avantages :
- Elle est tres appréciée pour sa souplesse et sa rapidité de mise en ceuvre et la possibilité
de faire un dépdt a température ambiante.
- Utilisation de cibles métalliques (Ti, Zn, Al...) pour obtenir des dépdts d’oxydes, de
nitrures, de carbures ... etc.
- Elle est trés adaptée pour des matériaux difficiles a évaporer ainsi que pour les
substrats flexibles.
- Elle présente un excellent pouvoir de recouvrement du substrat avec une
reproductibilité du depot sous une forme de croissance colonnaire.
- Elle permet d’obtenir des couches minces avec des vitesses de dépdt trés élevées.
- Le dopage des matériaux peut se faire facilement a I’inverse des méthodes de dépot par

voie chimique ou le dopage est compliqué pour le réussir.

Dans le cadre de cette these nous avons choisie la technique de pulvérisation cathodique DC
magnétron en mode réactif (voir chapitre I) pour I’élaboration des couches minces de ZnO

dopés Titane (TZO).

Vers le systéme de
pompage

/

Générateur de =
polarisation du \ 13.56 MIH
substrat F — Enceinte de

dépot

Bouteilles de gaz utilisés

Générateurs DC =

Armoire de commande Débitmetres massiques

Figure 111.1 : Schéma du dispositif expérimental utilisé.
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La figure I11.1 représente le schéma du dispositif expérimental que nous avons utilisé pour
I’¢élaboration de nos couches minces de (TZO) en utilisant des cibles métalliques de Zn et Ti.

Il est constitué des sous-ensembles suivants :

> Enceinte de dépét.

» Systéme de pompage.

> Les alimentations électriques.
> Systeme de commande.

111.2.2. Le réacteur Plassys-MP450

Le reacteur Plassys-MP450 est équipé de deux cathodes magnétrons comprenant deux cibles
verticales et rectangulaires de dimensions 200 mm x 100 mm x 6 mm. Des angles de + 35° et
— 35° sont formées entre les deux cibles et la normale du porte-substrats.

L’enceinte contient un porte-substrat vertical, rotatif (vitesse de 3 a 12 tr/mn) et polarisable en
RF. Deux caches rotatifs situés entre le porte-substrats et les cathodes permettent d’isoler les
cibles durant la phase de décapage ionique.

La distance entre le porte-substrats et chacune des deux cibles est variable. Les parois de

I’enceinte sont mises a la masse et constituent ainsi 1’anode du réacteur.

Le systeme de pompage est compose de deux types de pompes :

» Une pompe primaire a palettes (ALCATEL 2033) : permettant d’atteindre un vide

de ’ordre de 107 mbar.

» Une pompe secondaire turbo-moléculaire (ALCATEL ATP 900) : elle peut

atteindre un vide secondaire poussé de I’ordre de 8.107 mbar.

La régulation de la pression de travail dans le réacteur est assurée via le débit d’argon.

63



Chapitre Il Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Titane

Cooling
System

'CW‘J Cite

Magnetron )
!

Porte-échantillons

Heating system RF Bias

Figure 111.2 : Le réacteur Plassys-MP450 (de laboratoire LASMIS antenne de Nogent).

111.3. Les techniques de caracterisation utilisées

111.3.1. La diffraction des rayons x

La diffraction des rayons X est un phénoméne de diffusion élastique qui se produit lorsque les
rayons X interagissent avec la maticre cristallisée. L’onde diffractée résulte de I’interférence

des ondes diffusées par chaque atome ; elle dépend donc de la structure cristallographique.

porte echantillon

Figure 111.3 : Schéma d’un diffractométre de rayons X Bruckers D8 Advance (de laboratoire
LASMIS antenne de Nogent).
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Dans ce travail, les mesures ont été effectuées par un diffractométre Bruckers D8 Advance en
utilisant la géométrie Bragg-Brentano avec une configuration 0-20. Les rayons X ont été
produits & partir d’une source de radiation Ko du cuivre (A=1,5418 A), avec une tension
d’accélération de 40 kV et un courant de 35 mA. Plage d’acquisition entre 0° et 90° avec une
précision de pas allant jusqu'a 0.02°.

» Principe de la méthode
Cette méthode de caractérisation ne s’applique qu’aux matériaux cristallisés (mono ou
polycristallins), le principe de cette méthode est basé sur la loi de Bragg-Brentano qui est
définie par la relation [128]:
2dnki SINO =n A (TI.1)

Ou A est la longueur d’onde du rayonnement diffracté, n I’ordre de diffraction, dn« la distance
inter-réticulaire du plan cristallographique correspondant et On« 1’angle de diffraction.

En considérant un matériau cristallin dont les plans réticulaires sont séparés par une distance
(dnki). Ce matériau est bombardé par un faisceau des rayons X monochromatique de longueur
d’onde (M) et faisant un angle de diffraction (6) avec les plans. Le spectre de rayons X
constitue une empreinte des différents ¢léments et phases constituants 1’échantillon.
L’identification des matériaux et de la structure est effectuée par une comparaison a une base
de données sous forme de tableaux nommes Fiche ASTM (American Society of Testing

Materials) ou ICDD (International Center for diffraction Data).
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Figure 111.4. : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires [129].
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> Détermination des distances inter-réticulaires et des paramétres de maille
Les distances inter-réticulaires des différentes familles de plans dn sont calculées au moyen
de la loi de Bragg. La relation reliant les distances inter-réticulaires des plans (hkl) aux

paramétres cristallographiques est la suivante [130] :

_ a
d= J‘* - = (1n.2)
S+ K2 +hk)+12

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramétres a et ¢ avec les valeurs théoriques
(a0 = 3,249 A et co = 5,206 A dans la fiche JCPDS donne des informations sur I’état de

contraintes dans la couche considérée [131].

> Détermination de la taille des grains
La largeur & mi-hauteur des pics dans un spectre permet de calculer la taille des grains en

utilisant la formule de Scherrer [132] :

KA
D=7 (111.3)

D : taille moyenne des cristallites.

A : longueur d’onde des rayons X.

0 : I’angle de diffraction.

K: constante (K=0,9 quand R est pris a mis hauteur de la raie de diffraction).

B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian.

111.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB), ou I’abréviation en anglais (SEM) pour
Scaning Electron Microscopy, est une technique de caractérisation non-destructive,
fonctionne sous vide basée sur I’interaction électron-matiere, elle permet I’observation d’un
échantillon a des grandissements qui peuvent aller jusqu’a 100 000 fois, avec une profondeur
de champ importante, ce qui permet 1’observation d’échantillons rugueux. Cette technique
nous permet d’examiner la morphologie de la surface et mesurer la taille et I’évolution des

grains et de déterminer la composition des phases, elle est basée sur I’irradiation de
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I’échantillon par un faisceau d’électrons focalisés, d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) et

la détection d’¢électron réémis par 1’échantillon.

Canon &
wletimen

Faboou

> >

ImEd

Eeran

Figure 111.5 : Photographie du dispositif MEB FE-SEM SU8030 HITACHI (de laboratoire

LNIO université de Troyes) et illustration de la technique de mesure.

» Principe
Cette méthode utilise un faisceau d’¢lectrons trés fin qui balaye point par point la surface de
I’échantillon. L’interaction du faisceau avec la matiére provoque a la surface de I’échantillon
I’émission d’électrons rétrodiffuses, d’¢lectrons secondaires, d’électrons Auger, de rayons X
et de photons. Cette interaction a lieu dans un volume ayant la forme d’une poire, dont la
taille est de ’ordre du micron cube, donc trés grand par rapport au point d’impact. La nature
chimique de I’échantillon et son numéro atomique déterminent le résultat de I’interaction avec
le faisceau incident. Toutefois, les échantillons a analyser doivent respecter :
e La compatibilité avec le vide : I’échantillon doit supporter ce vide sans se dégrader ni
le dégrader.
e La conductibilité électrique : elle doit étre suffisante pour assurer 1’écoulement des
charges superficielles. Les métaux ne posent pas de problemes. Les isolants seront

recouverts d’une couche mince conductrice suite a une métallisation.
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Figure 111.6 : Poire de diffusion et distribution spatiale des différents rayonnements
émergeants [133].

» Mesure d’épaisseur par MEB
On peut mesurer I’épaisseur des couches minces directement a partir la micrographie MEB, a

I’aide d’un logiciel qui s’appelle Visiométre.

Mesure directe de "épaisseur
de la couche [

Couche de 7Zn0)
Substrat

Figure 111.7 : Mesure de I’épaisseur de la couche de ZnO a partir I’image obtenue par MEB

111.3.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (ou AFM pour Atomic Force Microscopy en anglais) est une
technique non destructive d’analyse de la topographie d’un échantillon donné, qui permet
d'observer le relief d'une surface. Pour ceci une pointe tres fine supportée par un microlevier
balaye I'échantillon. La pointe trés proche de la surface subit de la part de celle-ci une force

attractive ou répulsive selon la distance pointe-surface mesurée par la déviation du levier.
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L'observation d'une surface par AFM permet d’obtenir sa topographie pratiquement a I'échelle
atomique. Son utilisation est universelle puisque que l'on peut étudier des échantillons non
conducteurs. La résolution de la méthode est cependant usuellement plus faible qu'avec un
microscope a effet tunnel (STM), mais qui nécessite un échantillon conducteur.
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Figure 111.8 : Principe de la microscopie a Force Atomique [134].

» Principe

Le principe repose sur I'utilisation des différentes forces d’interaction entre les atomes de la
pointe et les atomes de la surface de 1’échantillon. Ces forces sont en fonction des paramétres
physico-chimiques des matériaux, de leur environnement et de la distance pointe-échantillon.
Leur variation engendre un mouvement de la pointe. Ce mouvement est enregistré en utilisant
un faisceau laser focaliser a I’extrémité du levier, a la verticale de la pointe, et réfléchi sur un
photo détecteur. Au cours du balayage, la force de contact est maintenue constante en
réajustant continuellement la position en z de la pointe pour tenir compte des rugosités
présentent a la surface du substrat, lorsque la pointe souple rencontre un obstacle, elle peut se
plier et le laser change de position dans la photodiode. Au final, le fichier des positions en z
permet de reconstruire la topographie et donner des images de la surface des échantillons. Le

traitement des images permet par exemple de calculer la rugosité des surfaces.
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111.3.4. Spectrophotométre UV-Vis

La spectrophotométrie renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme
la transmission et I’absorption de la lumiére, I’estimation du gap optique et des tailles des
cristallites. Elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur 1’épaisseur de 1’échantillon et
méme de remonter a ses constantes optiques.

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec I’échantillon a
analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 1’échantillon.
Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible,
I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de

basse énergie a un niveau de plus haute énergie.

Source de lumiére

Réseau de Fente 1 v
diffraction, '
I /I Miroir 1
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Figure 111.9 : Photographie du spectrophotométre (UV-1102M241) qu’on a utilisé et

illustration du principe de la spectrophotométrie.
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111.3.6. Le profilométre optique

Pour mesurer 1’épaisseur et la rugosité des couche minces (TZO), nous avons utilisé un
profilométre optique de modele (AltiSurf 500) analysant les surface sans contact a 3 D
(x,y,2). Ou x et y régissent le plan d'observation et z I'écart entre le capteur et le plan (X,y).
Le principe de profilométre optique est basé sur l'intégration de la variation de l'intensité
lumineuse en fonction de la hauteur z. Un faisceau de lumiére blanche passant au travers de
quelques lentilles permettant de focalisé (condensé) le faisceau, arrive sur une lame
séparatrice qui va envoyer une partie directement sur le capteur et l'autre partie de la lumiere
sur l'objectif du microscope. Ainsi les deux faisceaux de lumiere vont se retrouver sur le
capteur avec un décalage qui va avec une hauteur z adéquate former des franges

d'interférences. Ces franges sont nécessaires pour une bonne analyse de I'échantillon.

Figure 111.10 : Photographie du profilométre optique (de laboratoire LASMIS antenne de
Nogent).

111.3.5 La méthode de quatre pointes

La méthode des 4 pointes est utilisée pour réaliser des mesures de résistivité. C'est une
technique simple, rapide et relativement fiable a condition de connaitre précisement les
épaisseurs des revétements dont on désire mesurer la résistivité et que le substrat soit isolant.
Cette technique est basée sur I’application de quatre pointes métalliques alignées sur la
surface de I’échantillon a analyser. Les 2 pointes externes servent a conduire le courant et les
deux autres pointes servent de prise de potentiel.

L’utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme lors d’une mesure classique de
résistance, permet de s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer que la

résistance de 1’échantillon.
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Lorsque la distance entre les bornes est trés supérieure a 1’épaisseur du film mince, les
dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies et la résistivité de la couche a

analyser peut étre déduite par la formule suivante :

p= RD.d

ou : p la résistivité de la couche, d I’épaisseur et R est la résistance par carrée donnée :

T

U
Ri= - 1.8
““Lln2 1 (111.8)
Ainsi la résistivité de la mesure quatre pointes en connaissant I’épaisseur :
p=(=7)d= 44175 d (111.9)

Figure 111.11 : Principe de la méthode de quatre pointes.
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I11.4. Elaboration des couches minces d'oxyde de zinc dopees titane (TZO)
I11.4.1. Nature des substrats utilisés
Les films sont déposés sur deux types de substrats, dont la nature est liee au type de la
caractérisation.
111.4.1.1 Substrats en verre
Le choix du substrat dépend généralement des techniques de caractérisation souhaitées et du
bon accord de dilatation thermique qu'il présente avec la couche a déposer, dans ce sens
I’utilisation de verre comme substrat est le choix le plus approprié car :

> 1l est en bon accord de dilatation thermique avec le ZnO (owere =8,510° K,

0zn0=7,210% K1) [135].

» Economiquement viable

» Il s’adapte bien pour les caractérisations optiques et électriques.
Dans notre étude, les échantillons utilisés sont en verre plat de type silico-sodo-calcique de

dimensions 76x26x1 mmq.

111.4.1.2. Substrats en silicium

Les substrats en silicium que nous avons utilisés sont de type monocristallin d’orientation
cristalline (100) et d’une épaisseur de 380 um, les substrats ont été découpés a 1’aide d’une
pointe en diamant a partir de wafers de 4 pouces de diamétre.

Ces substrats sont bien adaptés a la caractérisation chimique et morphologique.

111.4.2. Nettoyage des substrats
La qualité du deépdt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et verifier que la surface du substrat ne comporte ni rayures ni défauts
de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépdt sur le substrat,
et a son uniformité.
111.4.2.1. Le nettoyage chimique
Le procédé de nettoyage chimique de la surface des substrats est comme suit :

» Rincage a I'eau distillée.

> Nettoyage par ultrasons pendant 20 min dans un bécher rempli d’acétone pour

¢liminer les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat.
> Nettoyage par ultrasons pendant 10 min dans un bécher rempli de I’éthanol

> Rincage a I'eau distillée et séchage.
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111.4.2.2. Le nettoyage ionique

Le nettoyage ionique ou décapage consiste a bombarder le substrat in situ avec des ions
d’argon Ar* pour éliminer les contaminations résiduelles avant 1’étape de dépot et de favoriser
I’accrochage ou I’adhérence des couches déposées.

Nous avons effectué un décapage du substrat pendent 15 min dans un plasma d’argon a une

pression de 1,5 Pa et une puissance RF de polarisation du porte-substrat de 200 W.

I11.4. 3. Les conditions d’élaboration

Les couches minces d'oxyde de zinc dopées titane (TZO) ont été déposées par la technique de
co-pulvérisation cathodique magnétron DC en utilisant le systéme Plasyss MP450. Des cibles
métalliques de haute pureté de Zn (99,99%) et de Ti (99,99%) avec une largeur de 100 mm,
une longueur de 200 mm et une épaisseur de 6 mm sont utilisées. Des gaz (de I’argon et de
I'oxygeéne) d'une grande pureté (99,99%), ont été importés dans la chambre.

Les principales conditions de dépot sont résumeées dans le (Tableau 1) :

Les parameétres de dépots Les valeurs
Distance cible - substrat 9.5cm
Position du substrat Parallele
Vitesse de rotation de substrat 5 rpm
Puissance de pulvérisation (Zn) 260 W
Puissance de pulvérisation (Ti) 630 W

Température du substrat Ambiante, Recuit (200,300, 400) °C

Pression de dépot (05,1,2,4)Pa
Vide secondaire 6,7 X 10 mbar
Débit d’oxygene 10 sscm

Tableau I11.1: Résumé des parametres de dépéts.
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I11.5. Effet de la pression de pulvérisation

La pression de pulvérisation est le parametre le plus déterminant dans 1’¢laboration des
couches minces par pulvérisation cathodique en mode réactif.

Dans le but d’étudier I’influence de la pression de pulvérisation sur les caractéristiques des
couches minces d’oxyde de zinc dopés Ti (TZO) nous avons réalisé une série d'échantillons

avec différentes pressions de pulvérisation : 0.5Pa, 1Pa ,2Pa, 4Pa.

I11.5.1. Caractérisations structurales

Les caractéristiques structurales ont été étudiées sur des couches déposées a différentes
pressions de pulvérisation (0.5Pa, 1Pa, 2Pa, 4Pa). Comme le montre la figure 111.12, tous les
diffractogrammes montrent une orientation privilégiée de la croissance de la structure le long
de l'axe c, presentent la morphologie classique colonnaire orienté (002) généralement décrite
dans la littérature [136 ,137].

Nous constatons aussi un décalage du pic (002) vers les plus faibles angles par rapport au pic
de ZnO non dopé donné par la littérature (34.45°), ce decalage est di principalement a
I’introduction des atomes de Titane dans la maille de ZnO. Aucune autre phase n'a été
observée, cela implique que les atomes de Titane peuvent remplacer les sites atomiques du

zinc.

(002)

4Pa

J L 2Pa

J | 1Pa

Intensité/a.u

JL 0,5Pa

20 30 40 50 60
20/deg

Figure 111.12 : DRX des films TZO préparés a différentes pressions de pulvérisation.
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On peut noter que l'intensité du pic (002) augmente avec la pression de pulvérisation jusqu'a

1Pa et diminue lorsque la pression de dépot augmente encore. Cet effet est d0 au nombre de

collisions que subit une espéce dans le plasma, donc pour les basses pressions, les particules

ont un libre parcours moyen important et arrivent sur le substrat avec I'énergie qu'elles avaient

a la sortie de la cible. Plus la pression de pulvérisation augmente, plus la probabilité de

collision entre les particules de pulvérisation augmente et les espéces atteignant le substrat

avec une énergie négligeable provoquent une diminution de la cristallisation.

La (figure 111.13) présente la variation de la largeur a mi hauteur (Full Width at Half

Maximum (FWHM)) et la taille des grains en fonction de la pression de pulvérisation, on

remarque que a la pression de 1Pa la largeur a mi- hauteur (FWHM) la plus petite est de 0.3° qui

correspond a la taille de grain la plus grande indique la bonne cristallinité des couches minces

déposées a cette pression de pulvérisation.
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Figure 111.13 : La largeur a mi- hauteur (FWHM) et la taille des grains a différentes pressions

de pulvérisation.

76



Chapitre Il Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Titane

> Epaisseur et taux de dépot

La figure 111.14 montre les épaisseurs et la vitesse de dépdt des films (TZO) sous différentes
pressions de pulvérisation a un temps de croissance de 30 min. Les résultats montrent que
lorsque la pression de dépdt augmente, le taux de croissance augmente, atteint la valeur
maximale de (11,73 nm/min) a la pression de dépdt de 1 Pa et diminue ensuite lorsque la
pression de dépdt augmente encore. Ce résultat est cohérent avec le fait que la pression de
pulvérisation détermine le flux et I’énergie des especes neutres sortant de la cible, plus la
pression augmente, plus le flux des particules atteignant le substrat augmente, ce qui entraine
une augmentation du taux de croissance. Cependant, une nette diminution du taux de
croissance est observee lorsque la pression de depdt augmente de 1 a 4 Pa, cette diminution
peut étre attribuée a de fortes collisions entre les différentes particules entrainant un taux de

croissance plus faible.
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Figure 111.14 : Les épaisseurs et le taux de dép6t des films en fonction de la pression
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Afin de mesurer les épaisseurs des couches minces TZO, une marche a été effectuée avant le

dépot, les épaisseurs ont ensuite été mesurées par profilométre optique.

Les différentes épaisseurs sont représentées sur la figure suivante :
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Figure 111.15 : Les épaisseurs des couches minces TZO a différentes

pressions de pulvérisation.

Les pressions Les épaisseurs Taux de depot
0.5 Pa 296 nm 9.86 nm/min
01 Pa 352 nm 11.73 nm/min
02 Pa 212 nm 7.06 nm/min
04 Pa 113 nm 3.76 nm/min

Tableau I11.2 : Les épaisseurs et le taux de dép6t des couches en fonction de la pression.
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111.5.2. Caractérisations morphologiques

Les images de la microscopie électronique a balayage (MEB) représentent la morphologie des
surfaces des films et les sections transversales a différentes pressions de pulvérisation.

Ces images montrent clairement la croissance colonnaire des couches minces (TZO) ce qui
confirme les résultats de la caractérisation par DRX et I’orientation préférentielle (002)
perpendiculairement au substrat.

On remarque aussi I’homogénéité des films et une augmentation de la taille moyenne des

grains avec l'augmentation de la pression de pulvérisation de 0,5 a 1Pa.

Cependant, une pression de gaz plus élevée détériore l'orientation préférentielle de la
croissance des films, entrainant la diminution de la taille des grains, cela peut étre expliqué
par I'énergie des particules ; en effet lorsque les particules arrivent sur le substrat avec une
grande énergie elles atteignent les sites favorables, réduisant ainsi les irrégularités de surface

et la densité des joints de grains et permettant la formation de gros grains.
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Figure.l11.16 : Les morphologies de surface et les sections transversales des couches
minces de TZO: (a.b) 0.5Pa, (c.d) 1Pa, (e.f) 4Pa.
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111.5.3. Caractérisations chimiques
» composition chimique

En ce qui concerne la composition en éléments, l'analyse par spectrométre de rayons X a
dispersion d'énergie (EDS) confirme la présence de Titane dans les couches minces et
I’absence totale des autres impuretés. La présence des éléments constitutifs: Zn, O et Ti a été
confirmée par D'apparition de leurs pics respectifs. Comme les couches ont une faible

épaisseur, le silicium (Si) présent dans le substrat a été détecté.
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Figure 111.17 : La composition chimique des couches minces TZO.
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» Pourcentage de Titane

La figure 111.18 montre la variation de pourcentage atomique de Titane dans les films d'oxyde
de zinc a différentes pressions, on peut constater que les atomes de Titane ont été
efficacement incorporés dans les films d'oxyde de zinc. Le pourcentage atomique de Ti atteint
la valeur maximale a la pression de dépdt de 1Pa, puis diminue lorsque la pression de dép6t
augmente encore, car seuls les atomes de Titane avec une énergie cinétique élevée peuvent

étre efficacement incorporés dans le réseau cristallin de ZnO.

Pourcentage atomique de Ti (%)

T T T T T T T T

La pression de pulvérisation

Figure 111.18 : Pourcentage atomique de Ti en fonction de la pression.

I11.5.4. La rugosité des surfaces

Les changements de la rugosité de surface des films TZO a différentes pressions de
pulvérisation ont été étudiés a partir des images de profilométre (AltiSurf 500) présentées
dans la figure I111.19. 1l a révélé que lorsque la pression de pulvérisation augmentait de 0,5 Pa
a 1 Pa, la rugosité de surface moyenne du film TZO augmentait de 17,37 nm a 25,24 nm,
lorsque la pression de dép6t augmente jusqu'a 4Pa, la rugosité de surface moyenne diminue a
13,32 nm, cette diminution peut étre décrite comme une conséquence de la réduction de la
taille du grain.
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Figure 111.19 : La rugosité des films minces TZO a différentes pressions de pulvérisation
0.5 Pa, 1Pa, 4 Pa.
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111.5.5. Caractérisations optiques
Les spectres des transmittances optiques ont été mesurés a l'aide d'un spectrophotomeétre
ultraviolet-visible (UV-vis).

Tous les spectres montrent une transparence élevée dans le domaine visible (400 nm - 800

nm) avec une transmittance moyenne d'environ 85% pour chaque film.

Des franges d’interférences peuvent étre observées pour tous les échantillons; cette

observation confirme 1’homogénéité des couches élaboreées.

Nous observons aussi une région de forte absorption : cette région correspond a 1’absorption
fondamentale (A<350nm) dans les films. Cette absorption est due a la transition électronique
interbande, ou on peut calculer 1’énergie de gap optique.

La relation entre la bande interdite optique et le coefficient d'absorption est donnée par le
modele de Tauc :

ahv ~ (hv- Eg) % (111.10)

ou (h) est la constante de Planck, Eg le gap optique et (v) est la fréquence du photon incident.

Transmittance (%)

i ! | ! I N |
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Les longueurs d'ondes (nm)

Figure 111.20 : Les spectres de transmittance optique des films TZO a différentes

pressions de pulvérisation.
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Le gap optique est déduit de la courbe de (ahv)? en fonction de I'énergie du photon (hv) en
extrapolant la courbe a l'axe énergétique, le coefficient d'absorption (o) peut étre évalué a

partir du spectre de la transmittance en utilisant la formule :

1 100

4 _
o (cm)™ = tcm) T (%)

(111.11)
ou (t) est I'épaisseur et (T) la transmission optique

Le gap optique des films TZO varie de 3,45 a 3,62 eV avec ’augmentation de la pression de
pulvérisation, ces résultats sont comparables a ceux donnés par d’autres auteurs [138], ce
décalage de I’énergie de gap optique par rapport a celle du ZnO pur peut étre attribué a
I’augmentation du niveau de Fermi di a une amélioration de la concentration des électrons

apres le dopage avec Ti. C’est ce que ’on appelle décalage de Burstein-Moss [73,74].
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Figure 111.21 : Diagrammes de (ohv)? en fonction de I’énergie photonique (hv).
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111.5.6.Caracteérisations électriques

Les résultats de la résistivité électrique montre que celle-ci diminue de 3,35 x 102 Q.cm a
1,45x 10 Q.cm en variant la pression de pulvérisation de 0,5 & 1 Pa et augmente ensuite a
des pressions de pulvérisation plus élevées. Ce comportement peut s’expliquer par la
morphologie des films ; on a vu précédemment que la taille des cristallites augmente d’abord,
puis diminue et atteint une valeur maximale & 1 Pa. Ainsi, a mesure que la taille des
cristallites augmente, la densité des joints de grains diminue et on peut s‘attendre a une

augmentation de la mobilité et donc a une diminution de la résistivité.

N

Resistivite (Q.cm)
\

N

La pression de pulvérisation (Pa)

Figure 111.22 : Résistivité des films TZO déposés a différentes pressions de pulvérisation.
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111.6. Effet du recuit thermique
Les couches minces préparées par co-pulvérisation cathodique magnétron a une pression de

pulvérisation de 1Pa ont subi un recuit sous vide dans un four tubulaire & différentes
températures 200°C ,300°C, 400°C pendant un temps de recuit de 60 min a une vitesse de

chauffage de 15°C/min.

1ha (200, 300 ,400)°C
Vitesse de i Refroidissement

15°C/min

Figure 111.23 : Processus de recuit sous vide (10)

111.6.1. Caractérisations structurales

Les spectres de diffraction des rayons X des couches minces TZO a différentes températures
de recuit (200°C ,300°C, 400°C) sont representés sur la figure 111.24. On remarque que tous
les films présentent une orientation préférentielle (002) par rapport a I'axe ¢ perpendiculaire
aux substrats, et que I’intensité¢ du pic de diffraction augmente avec I’augmentation de la

température de recuit, ce qui signifie I’ameélioration de la cristallinité des films.

1 ——200°C
300°C
——400°C

(002)

Intensité/a.u.

20 30 40 50 60 70 80
20/deg

Figure 111.24 : DRX des films TZO a différentes températures de recuit.
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U.Chaitra et al [139] expliquent cette amélioration de la qualité cristalline en fonction de la
température de recuit par le fait que lorsque la température de recuit augmente, les atomes du
film regoivent une énergie élevée ce qui favorise la coalescence des cristallites et minimise les
défauts dans les couches minces.

Le tableau ci-dessous présente les différents parametres structuraux (la largeur a mi hauteur
(FWHM), la taille des grains (D) et la densité de dislocation (& = 1/D?)) :

Température de FWHM (°) Taille des grains (D) | Densité de dislocation
recuit (°C) (nm) (8) (nm?)
200° C 0.266 34.73 0,82.10°
300°C 0.248 37.29 0,71.10°
400° C 0.225 41.12 0.59.10°3

Tableau I11.3: Les parametres structuraux des couches TZO a différentes températures de

recuit.

111.6.2. Caractérisations morphologiques

La figure suivante présente des images (2D) et (3D) obtenues par microscope a force
atomique (AFM) des couches minces TZO recuits a 400°C et déposées sur substrat de
silicium. Les images obtenues révelent que les couches élaborées sont homogénes avec une
structure dense et compacte.

Une étude de la rugosité de surface est effectuée. La rugosité de surface peut étre déterminée,
de maniere quantitative, par la valeur moyenne Rms (root-mean-squared) de la rugosité qui
traduit la moyenne géométrique des hauteurs de tous les points de la surface balayée par le

microscope. La valeur Rms obtenue apres recuit a 400°C est de 2.25 nm.
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Figure 111.25 : Images en 2D et en 3D-AFM des couches minces de TZO déposées a
T =400 °C.
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111.6.3. Caractérisation électrique

Les valeurs des résistivités a différentes températures de recuit sont représentées sur le tableau

ci-dessous :

Température de | La résistivité (p)
recuit
200° C 1,30.10° (Q.cm)
300° C 1,12.10° (Q.cm)
400° C 0.46.10° (Q.cm)

Tableau 111.4 : La reésistivité électrique a differentes températures de recuit.

La valeur de la résistivité électrique la plus basse obtenue était de 4,62.10* Q.cm pour une
température du recuit de 400 °C.
Cette diminution de la résistivité électrique peut étre expliquée par deux phénomenes :
- L’évaporation des atomes d’oxygéne en augmentant la température de recuit créant
ainsi plus de lacunes d’oxygene, ce qui améliore la conductivité électrique des couches.
- L’augmentation de la taille des cristallites avec I’augmentation de la température de
recuit ce qui réduits les joints de grains et améliore la mobilité des électrons
engendrant ainsi une diminution de la résistivité électrique.
La plus faible résistivité reflete des couches minces de haute qualité, ce qui confirme les

résultats des propriétés structurales de la DRX.
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111.6.4. Caractérisations optiques

Afin d’étudier, I’influence de traitement thermique sur la transmission optique des couches
minces, des analyses par spectrométrie UV-Vis ont été effectuées. Les résultats montrent une
excellente transparence dans le domaine de visible avec une transmission moyenne de 1’ordre
de 90 % pour les couches recuites supérieur a celle sans recuit .Cette augmentation de la
transmission des films avec I’augmentation de la température de recuit peut étre expliquée par

[’amélioration de la cristallinité de ces films.

Un décalage de la queue d’absorption vers les courtes longueurs d'onde (bleu-shift) est
observé avec I’augmentation de la température de recuit.

Ce bleu-shift du bord d'absorption des films, peut étre attribué a I’effet Burstein-Moss donné
par la relation:

h2
2my

Er-Ece=(

) (3 7'[2 n)2/3

ou Er, Ecs, n et m*. sont respectivement le niveau de Fermi, le minimum de la bande de

conduction, la concentration en porteurs libres et la masse effective de 1’¢lectron.

Niveau de Fermi

_— e e o o N —
AE { ==zl === ==
lz===

Bande de conduction

Ego <

Bande de valence

Figure 111.26 : Illustration du modele de Moss-Burstein.
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Selon Burstein-Moss l'augmentation de la concentration de porteurs induit le remplissage des
bandes d’énergies situées juste au-dessus de la bande de conduction, et le déplacement du
niveau de Fermi vers cette derniére , provoquant ainsi un élargissement du gap optique
illustré sur la figure 111.28.

Cet élargissement de la bande interdite induit une amélioration de la transmission dans la
région UV, ce qui offre @ nos films la possibilité d’étre utilisées comme électrodes

transparentes pour récolter un maximum de photon dans les cellules photovoltaiques.
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Figure 111.27 : Spectre de transmittance optiques des films TZO a différentes

températures de recuit.

92



Chapitre Il Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Titane

2000

1500

—

o

o

o
1

500

(ahv)’x10° eV?. cm™)

0 -fo————- . A . . :
30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

hv (eV)

Figure 111.28 : Diagrammes de (athv) 2 en fonction de 1’énergie photonique (hv).

> L’indice de réfraction

L'indice de réfraction (n) varie en fonction des différents parameétres, afin d’étudier la

correlation entre le gap optique et I’indice de réfraction plusieurs modéles sont utilisés :
- Le modele de Moss [140]

Moss utilise la relation suivante : n*EQg = K ou K=95eV
- Le modéle de Ravindra [141] : n=4.08-0.62Eg
- Le modéle d’Hervé-Vandamme [142] : n?= 1+ (E;ﬁ)2

Ou A et B sont des constants : A=13.6 eV et B=3.4¢eV, Egc’est I’énergie de gap.

Température de Eg (ev) n (Moss) n (Ravindra) n ( Hervé-Vandamme )
recuit (C°)
200 3.53 2.27 1.90 2.20
300 3.58 2.26 1.86 2.19
400 3.60 2.26 1.84 2.18

Tableau I11.5 : Calcul de I’indice de réfraction par différents méthodes.
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111.7. Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre le processus d’élaboration des couches minces de ZnO
dopé Titane (TZO) par co-pulvérisation cathodique magnétron en mode DC, ou nous avons
présenté en premier lieu le réacteur de dépdt utilisé pour I’élaboration des couches minces et
les différentes techniques de caractérisation utilisées.

Nous avons également étudié I'impact de la pression de pulvérisation et le recuit thermique
sous vide sur les propriétés morphologiques, structurales, optique et électrique de nos
échantillons.

Les résultats des caractérisations montrent que les films préparés a une pression de 1Pa et
recuit a 400°C présentent les meilleures propriétés cristallines et une résistivité électrique de
4.46.10* Q.cm, avec une transparence de 92%. Ces propriétés trés intéressantes offrent & nos
films la possibilit¢ d’étre utilisées comme électrodes transparentes (fenétre optique) dans les

cellules solaires photovoltaiques.
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Chapitre 1V La mise des échantillons sous conditions de vieillissement

IV.1. Introduction

L’oxyde de zinc dopé au titane (TZO), présente des propriétés optiques et électriques tres
intéressantes, mais il est aussi nécessaire pour ces matériaux de conserver leur propriétés sous
divers facteurs de stress environnementaux afin que les dispositifs dans lesquels ils sont

employés puissent conserver leurs fonctionnalités a long terme.

Il est donc important de comprendre les phénomenes de dégradation de ces oxydes
transparents conducteurs afin de prévoir voire méme d’éviter par des opérations

technologiques I’altération des performances des dispositifs.

Nous nous sommes ainsi atteleés, dans ce sens, a procéder a des essais de vieillissement
accélérés sous la combinaison des différents facteurs de stress environnementaux

(température, humidite et irradiance).

Expérimentalement, I'accélération des facteurs de stress se fait dans des chambres climatiques
ou les facteurs de vieillissement sont parfaitement maitrisés ; nous nous intéressons dans cette
partie a I’'impact des tests de vieillissement accélérés sur les propriétés structurales, optiques
et électriques des couches minces d’oxyde de zinc dopé au titane (TZO) elaborées par
pulvérisation cathodique magnétron, avec et sans recuit thermique en présentant ; les effets
des contraintes du vieillissement par la comparaison des propriétés des échantillons avant et

apres avoir subi ces contraintes.
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IV.2. Le protocole de vieillissement

1V.2.1. Essais sous sollicitations combinées

Les essais sous sollicitations combinées consistent & soumettre les matériaux a plusieurs
contraintes simultanées afin d’accélérer leur vieillissement en recréant leur cycle de vie.
La température et I’humidité sont les facteurs les plus utilisés dans les études relatives au
procédé du vieillissement des systéemes photovoltaiques du fait de la grande influence de ces
deux parametres sur la dégradation des matériaux. C’est pourquoi le test de chaleur humide
(CH) est le test le plus courant et le plus critique pour tester la fiabilité des systémes
photovoltaiques ; il consiste a soumettre le module a une température constante de 85°C et un

taux d’humidité relative de 85 %.

Le rayonnement ultraviolet (UV) est aussi un important facteur de dégradation des matériaux,
les photons UV ont une quantité¢ d’énergie plus importante et ils sont capables d’induire de

grandes modifications au sein des matériaux.

Une combinaison des différents facteurs température, humidité et UV semble étre une voie

intéressante pour 1’étude de vieillissement accéléré des TCO.

IV.2.2. Les parametres de test de vieillissement

Nous avons realise les tests de vieillissement dans une chambre climatique sous une
combinaison des trois facteurs que sont la température, I’humidité et les ulta-violets dans des
conditions de chaleur humide, 85 °C de température et 85% d’humidité relative, choisies
conformément a la norme CEl 61646 tres utilisée dans les études de vieillissement des
cellules solaires.

La valeur d’irradiation UV appliquée est de 0,62 W/m?/nm a 340 nm (soit I’équivalent de 02
soleils).

Un préléevement d'échantillons a été effectué toutes les 168 heures d'exposition (1 semaine).
La durée totale de vieillissement est de 504 h (3 semaines).

Tous les échantillons ont été nettoyés avant et immédiatement apres les tests de

vieillissement.
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1VV.2.3. Les moyens de vieillissement

» Enceinte climatique ATLAS SUNTEST XXL/XXL+ :

Le test de vieillissement accéléré a eté réalisé dans la chambre climatique ATLAS SUNTEST
XXL / XXL +, cette chambre est utilisée pour vérifier les changements des propriétés des
matériaux et des produits causés par le soleil, la température et 'humidité sur une courte
période. Le vieillissement qui se produit a I'extérieur ou a l'intérieur au fil des mois ou des
années, peut souvent étre simulé en quelques semaines a l'intérieur de ces enceintes de
vieillissement.

ATLAS XXL+ est caractérisée par une large chambre de test de 79cm x 39 ¢cm (3000 cm?) et
équipée de trois sources de lampes au xénon au sommet de la chambre pour le test de
vieillissement UV, et avec un systeme d'humidification a ultrasons pour le contrdle de
I'humidité, le réglage et le contrdle de la température sont assurés par la température de la
chambre (CHT) et le capteur de température standard noir (BST). La machine est équipée

d'un systeme de refroidissement.

I'?écran tactile de |

L _ contréle

I"Laportede la |
L _ Chambre _ |

I"a chambre du |
L _ réservoir _ |

« Afgetd A Y _
—"‘l:; oS s

P
Figure IV.1 : La vue générale de I’étuve de vieillissement.
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> Les caractéristiques de I’enceinte

e 3 lampes xénon 1700 W refroidies a I’air

o Surface d’exposition de 3000 cm?

e Ecran tactile couleur pour ’affichage et le contrdle des paramétres d’essai

e Mesure et controle directs de la température de la chambre d’essai (Tmax =100°C)

« Plage d'éclairement énergétique de 30 a 65 W/m? (300 a 400 nm); 0,26-0,62 W/m 2/nm
a (340 nm)

« Affichage des messages de diagnostic

o Espace mémoire pour 10 méthodes d’essai personnalisées

e Me¢éthodes d’essai standards internationales préprogrammees

e Systeme d’humidification a ultrasons pour le controle de I’humidité

IV.3. Caracterisation des couches minces de TZO apres vieillissement

IV.3.1. Caractérisations structurales

La figure IV.2 présente les diffractogrammes des rayons X des couches minces de ZnO dopé
Titane (TZO) en fonction du temps de vieillissement avec et sans recuit thermique.

Nous remarquons que tous les films présentent une orientation préferentielle (002),
perpendiculaire au substrat, ce qui indique que les propriétés structurales ne sont pas vraiment
affectées par le vieillissement.

Nous observons aussi une diminution de ’intensité des pics (002) pour les couches minces
sans recuit des la premiere semaine (168h) de vieillissement tandis que pour les couches ayant
subi un recuit thermique a 400 °C aucun changement n’est observé jusqu’a la derniére
semaine de vieillissement.

Cette diminution de I’intensité des pics (002) peut étre expliquée par la pénétration des
molécules d’eau et d’oxygene Oz dans le film a travers les joints des grains qui constituent
d’apres les travaux de Pern [143] et Steinhauser [144] , les centres de dégradation et le chemin
préférable et le plus facile pour la diffusion de I’eau et d'oxygeéne vers le film qui provoque

une dégradation de la cristallinité.
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Nous avons constaté dans le chapitre 3 une augmentation de la taille des cristallites et une
diminution des joints de grains avec I’augmentation de la température de recuit, ceci confirme
et explique la stabilité des propriétés structurales des couches minces avec recuit en fonction
de temps de vieillissement ; en effet, les couches recuites & 400°C avec des grains
relativement gros et une surface dense et compacte avec moins de joints de grains pourrait
minimiser la pénétration des molécules d'oxygeéne et d'eau et retarder ainsi le vieillissement
des films, ceci contrairement aux couches minces sans recuit ou I’on observe une dégradation
continue en fonction du temps de vieillissement, prouvé par I’augmentation de la largeur a
mi-hauteur donnée par le tableau 1V.1

- o0 B:0h | |
(002) c:.168h| |
B:0h i :
L D:3%h| |-
C:168h o
D:33h B : i
E :504h

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

N . < 7 B
== =i =
o F
E 30,0 325 35,0 375 40,0 425 45,0
00 325 B0 5 400 425 450 2Theta ()
2 Theta(°)
(a) (b)

Figure 1V.2 : Diagrammes XRD des films TZO (a) non recuites et (b) recuites a 400 °C pour

différents temps de vieillissement.
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Temps de FWHM (°) des | FWHM (°) des
vieillissement (h) | films sans recuit | films avec recuits
Oh 0.30 0.225
168 h 0.32 0.23
336 h 0.35 0.23
504 h 0.41 0.25

Tableau IV.1: Les largeurs a mi-hauteur des couches TZO a différentes temps de

vieillissement
IV.3.2. Caractérisations morphologiques

La figure V.3 montre les images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) de
la progression de la dégradation morphologique des films minces TZO avec et sans recuits en

fonction du temps d'exposition au test de vieillissement.

Les images montrent clairement que pour les couches recuites a 400°C peu de changement
morphologique a été observé apres 504 h de vieillissement ce qui montre une stabilité élevée
pour les couches de TZO avec recuit.

En revanche, pour les couches minces TZO sans recuit des modifications morphologiques
significatives sont observées a partir de la deuxiéme semaine de vieillissement.

Les images montrent la formation de régions sombres de maniere aléatoire sur les échantillons
apres vieillissement qui n'ont pas été détectées sur I'échantillon non dégrade.

L’apparition de ces taches peut étre expliquée par le processus de condensation de I’eau sur la
surface des films. Des dégradations morphologiques similaires ont également été observées

par Hua Jiang dans ces travaux sur la dégradation de ZnO dopé aluminium [145].
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Figure 1.3 : images MEB de TZO (a) non recuits et (b) recuits a 400 ° C en fonction du

temps de vieillissement.
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IV.3.3. Caractérisations électriques

Les mesures de la résistivité électrique effectuées aprés les tests de vieillissement accélérés
sur nos échantillons avec et sans recuit sont représentées sur la figure 1V.4.

Cette figure montre une augmentation remarquable de la résistivité électrique en fonction du
temps de vieillissement des couches minces sans recuit qui passe de 1.45.10° Q.cm a
1.37.10%Q.cm.

En revanche pour les couches minces TZO avec recuit thermique a 400°C la dégradation de la
résistivité est bien moindre, nous avons constaté une légére augmentation de la résistivité
électrique a la derniere semaine de vieillissement.

Nous estimons que cette dégradation des propriétés électriques des couches minces est due a
I'adsorption d'oxygéne aux joints de grains, conformément aux travaux de Lin Wei [146] et
Kim. J.k [147] sur la dégradation de ZnO : Al ; ces joints de grains fournissent des voies
rapides pour la pénétration de I’humidité dans les films pendant I'exposition a la chaleur
humide, les molécules d’oxygene et d’eau vont pénétrer dans les films a travers les joints de
grains , entrainent la réduction des lacunes d’oxygéne et renforcent ainsi ’effet de dispersion
au niveau des joints et augmentent la capture des porteurs libres diminuant ainsi la

concentration des ces derniers et augmentant la résistivite.

16
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—e— Recuit 2 400°C

12 1
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Temps de vieillissement (h)

Figure IV.4 : Variation de la conductivité résistivité en fonction du temps de vieillissement.

102



Chapitre 1V La mise des échantillons sous conditions de vieillissement

IV.3.4. Caractérisations optiques

Les propriétés optiques des films minces TZO ont été évaluées par spectrophotométrie UV-
Vis dans la plage des longueurs d'ondes 300-800 nm avant et aprés exposition a des
conditions de vieillissement accéléré ; les résultats sont illustrés sur la figure 1V.5. Nous
constatons que pour les couches minces avec recuit thermique une transmittance moyenne de
I’ordre de 90 % est observée et qui reste pratiquement constante pendant les premiéres
semaines de vieillissement ; une trés légere diminution (pas tres significative) de cette
transmittance optique est observée a la derniére semaine dans la gamme de longueurs d'onde
étudiee. Des observations similaires ont été trouvées par Lin Wei et al [146].

Nous remarquons aussi pour les couches sans recuit thermique une claire diminution de la
transmittance en fonction du temps de vieillissement et le décalage des bords d’absorption des
films vers les longueurs d’ondes plus longues en raison de la diminution de la concentration
des porteurs libres. Ceci concorde bien avec les mesures électrigues montrant que la
concentration en porteurs libres diminue avec la diminution de lacunes en oxygéne en
fonction de temps de vieillissement.

La diminution observée de la transmittivité des couches durant le vieillissement est
probablement di aux effets des ulta-violets qui ont introduit un jaunissement de la surface des

couches.
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Figure IV.5 : Spectre de transmission optique de ZnO: Ti en fonction de temps de

vieillissement.
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1VV.4. Conclusion

Dans ce troisiéme chapitre I'évolution des propriétes structurales, électriqgues morphologiques
et optiques des couches minces TZO aprés 1’exposition a des tests de vieillissement accélérés
de la chaleur humide 85 ° C et 85% d'humidité relative et des UV a été analysée en fonction
de la durée de vieillissement pour les échantillons avec et sans recuit thermique pour
déterminer I’effet du recuit sur la stabilité des couches minces réalisées en vue de leurs

applications dans les dispositifs photovoltaiques.

Les mécanismes de dégradation ont été étudiés quantitativement, les analyses montrent que la
cause principale de la dégradation des couches est la pénétration des atomes d'oxygénes a
travers les joints de grains agissent en tant que centres de piégeage et de diffusion des charges

provoguant la diminution de la concentration des porteurs.

Le resultat des expériences montrent aussi que le recuit thermique conduit a une meilleure
stabilite des propriétés optoélectroniques et structurales apres vieillissement qui offrent des

performances supérieures par rapport aux films TZO sans recuit.
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Conclusion

La plupart des dispositifs photovoltaiques, utilisent des films de TCO comme électrodes
transparentes et couches antireflet, par conséquent ces TCO doivent présenter une faible
résistivit¢ et une grande transparence afin d’améliorer 1’efficacité de conversion du
rayonnement et une stabilité dans des conditions environnementales pour maintenir ses

propriétés a long terme.

L’objectif de cette these dans un premier temps était d’élaborer des couches minces
d’oxyde de zinc dopé Titane (TZO) avec des bonnes propriétés électriques et optiques pour
envisager leur application dans les cellules solaires. Pour répondre a cet objectif de réalisation
de couches minces de ce matériau nous avons opté pour la méthode de pulvérisation
cathodique magnétron DC en mode réactive en utilisant des cibles métalliques beaucoup

moins chéres que les cibles céramiques utilisées souvent dans la pulvérisation cathodique.

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons étudié¢ I'impact de la pression de
pulvérisation sur les propriétés morphologiques, structurales, optiques et électriques des
couches minces réalisées a température ambiante sur des substrats de verre et de silicium.
Nous avons réussi a montrer que les meilleures performances structurales et optoélectroniques
des couches sont obtenues avec une pression de pulvérisation de 1Pa.

En effet, les couches élaborées & 1Pa montrent une tres haute cristallisation avec une
orientation de croissance préférée le long de I’axe ¢ (002) perpendiculaire au plan du substrat.
Les résultats des caractérisations morphologiques par microscopie électronique a balayage
réalisées ont montré que les films ainsi préparés sont uniformes, homogeénes et une belle
croissance colonnaire des couches confirment les résultats de la DRX.

Concernant leurs propriétés optoélectroniques, les couches élaborées montrent des possibilités
trés prometteuses pour leur application dans les dispositifs photovoltaiques. C’est le cas
notamment des couches obtenues avec une épaisseur de 350 nm, les valeurs moyennes des
transmissions optiques de ces couches dans la gamme de 1’UV-Vis sont de I’ordre de 85 %
avec un gap optique de 3.5 eV et une résistivité électrique tres faible de I’ordre de 1.45x103
Q.cm.

Toujours dans ’objectif d’améliorer les propriétés des couches minces que nous avons
obtenues, nous avons également étudié I’impact du recuit thermique sous vide a différentes
températures (200°C, 300°C, 400°C) sur leurs propriétés. L’étude a montré une amélioration

significative des propriétés TZO avec un recuit thermique de 400°C.

107



Conclusion

Du point de vue structural, nous avons remarqué que 1’augmentation de la température de
recuit permet d’améliorer la structure cristalline des films TZO et d’augmenter la taille des
grains. Nous avons noté aussi une diminution de la résistivité qui passe a 4,62.10* Q.cm et
une augmentation de la transmittance optique qui atteint 92% ; cette amélioration des
propriétés peut étre attribuée a I’évaporation des atomes d’oxygéne avec 1’augmentation de
température de recuit créant ainsi plus de lacunes d’oxygene, ce qui améliore la conductivité

électrique des couches.

Ces propriétés trés intéressantes des films minces élaborées a une pression de
pulvérisation de 1Pa et une température de recuit 400°C offrent a nos films la possibilité
d’étre utilisées comme ¢€lectrodes transparentes dans les cellules photovoltaiques faisant de ce

matériau TZO une alternative tres intéressante a I’l TO.

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons étudié I’effet du vieillissement
accélére lors de I’exposition a plusieurs conditions (température, humidité et irradiation) sur
les propriétés des couches minces de TZO. L'accélération des facteurs de stress est réalisée

dans des chambres climatiques ou les facteurs de vieillissement sont parfaitement maitrisés.

Les resultats de la comparaison des propriétés avant et apres contraintes ont montré
que le recuit a un effet significatif sur la stabilité des couches minces TZO, de sorte que les
couches recuites a 400 °C posseédent de meilleures propriétés que les couches non recuites et
une tres bonne résistance a la fatigue dans des conditions de vieillissement accéléré. Il est
clair que ces résultats permettent de conclure que le recuit permet de minimiser les effets du
vieillissement et augmenter la durée de vie des couches minces de TZO pour envisager une

utilisation large de ces matériaux dans les applications photovoltaiques.
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Perspectives

Ces travaux de these ouvrent de nombreuses perspectives particulierement les points suivants:

» Développer un modeéle numérique sur I’évolution des effets des dégradations des
couches minces afin de déterminer le facteur d’accélération et la durée de vie de ces
matériaux.

> La réalisation des cellules solaires employant ces couches minces comme électrode
transparente du fait de leurs intéressantes propriétés optiques et électriques.

> Applications de ces couches minces dans d’autre domaines de 1’optoélectronique en

dehors du photovoltaique comme les diodes électroluminescentes et les transistors.
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