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Glossaire

ITO : Indium Tin Oxide — Oxyde d’indium d’étain

ZnO : Zinc Oxide-Oxyde de Zinc

IBS : lon Beam Sputtering — Pulvérisation par faacd’ions

SP : Spray Pyrolysis — Pyrolyse en spray

USP : Ultrasonic Spray Pyrolysis — Pyrolyse pav@usation a ultrasons
PLD : Pulse Laser Deposition — Dép6t par ablataset

CVD : Chemical Vapor Deposition — Dép6t chimiquepdrase vapeur
AFM : Atomic Force Microscope — Microscope a foetemique

DRX : X-Ray Diffraction — Diffraction des rayons X

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital —Plus teaorbitale moléculaire occupée
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital -Plusska orbitale moléculaire inoccupée
SCLC : Space Charge Limited - Conduction limitéegarges d’espace
R, : Résistance Carrée

T : Transmission optique

p : Résistivité

c : Conductivité

a : Coefficient d’absorption

O": lon Oxygéne

Ec : Gap d’énergie (bande interdite)

A : Longueur d’onde

Ci : Capacite diélectrique

€ : Constante diélectrique

Er : Energie du niveau de Fermi

Hn et : Mobilité des électrons et des trous
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Constantes et unités :

A : Angstrém A=10""m

q : charge élémentairec q=106C

k : constante de Boltzmann k=1,88%0.K'=8,61.10 eV.K*
€0 : permittivité du vide & = 8,854.10° F.m*
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Introduction Générale

Les oxydes transparents et conducteurs (OTCs) gestéa particularité de conjuguer
transparence optique dans le domaine visible endaronductivité électrique. Un OTC
posséde une énergie de gap élevée de l'ordre deed/g ceci le rend transparent a la lumiére
visible. C’est un semi-conducteur dégénéré doniveau de Fermi se situe pres de la bande
de conduction voire méme a l'intérieur de cettedeapour les OTCs fortement dopés ; ceci
est a l'origine de la conductivité. Ces proprigtésviennent soit des défauts dans le matériau
soit des dopants extrinseques qui introduisent dieseurs d'électrons dans la bande de

conduction.

Grace a leurs propriétés de transparence optiqde evnductivité électrique, les OTCs

sont largement utilisés dans :

= Ecrans plats

= Ecrans de contréle tactile

» Dispositifs piézo-électriques

» Fenétres anti-gel et fenétres réfléchissant laecial
= Miroirs et fenétres électro-chromiques

» Protection électromagnétique

= Dissipation des charges électrostatiques

= Cellules solaires...

Malgré les recherches intensives menées durandéesieres années dans le but
d'améliorer la conductivité électrique des matéri&TCs, il est toujours nécessaire de
réaliser des OTCs avec de meilleures performantiesda répondre aux exigences des
nouveaux dispositifs optoélectroniques. Les redtexcsur les OTCs ne se limitent pas aux
améliorations de leurs propriétés physiques, mdatersdlent a la réduction du colt de

fabrication, la température de dépbt ainsi qu’ggdleration de nouveaux substrats.
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Dans ce travail de these, nous étudierons parmDd&ss, deux en particulier, qui sont
II'TO et le ZnO et nous analyserons leurs propsiétéucturelles, optiques, morphologiques,
électriques et transport. Les propriétés des OT@d fortement liees aux méthodes de
préparation : parmi les techniques mises en plaos dotre laboratoire, la méthode IBS (lon
Beam Sputtering). C’est la méthode qui va étreisédl dans ce travail pour réaliser des
couches minces d’lITO et de ZnO non dopé. Une ané#hode dite pyrolyse en spray, mise
en place durant ces travaux de thése, sera emplady@eeurement pour optimiser des
couches minces de ZnO d'une part, et d’autre panty doper ces couches avec différents
dopants, I'objectif est d’améliorer les couchesamsndu ZnO de type n et d'obtenir une semi-

conduction de type p.

Le travail dans ce manuscrit s'organise de la ntarggivante :

Dans le premier chapitre, nous rappellerons leprgtes de semi-conduction et les
modes de transport dans les matériaux organiques aqie les différentes méthodes de
mesure de la mobilité. Nous présenterons ensuwgie gdnéralités sur les transitions métal —
non-métal. Nous proposerons ultérieurement desrgiés sur les oxydes transparents et
conducteurs (OTCs) et leurs applications. Enfiysndécrirons I'état de I'art sur le dopage de
I'oxyde de zinc (ZnO) en particulier par la techuregde pyrolyse en spray (SP).

La premiére partie du deuxieme chapitre sera coésatla description des différentes
techniques (IBS et SP) et des difféerentes méthdeéesaractérisation des couches minces.
Dans la deuxieme partie, nous poursuivrons dargemier temps les études de I'I'TO et du

ZnO lancées au cours de theses précédentes effiectans notre laboratoire.

Dans un second temps, nous réaliserons de nouv@le®es sur ces mémes OTCs
concernant en particulier leurs propriétés de paris une transition métal- semi-conducteur
sera ainsi mise en évidence. Enfin, nous optimmseles couches minces de ZnO par la

technique de pyrolyse en spray.

Dans le troisieme chapitre, nous procéderons awagiopet co-dopage de couches
minces de ZnO par la technigue de pyrolyse en spfayd’améliorer ses propriétés de semi-

conduction (de type n et de type p).
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Dans un dernier chapitre, nous comparerons lesrndiét@tions de la mobilité du
pentacéne avec différentes techniques (le tramnsasédfet de champ (FET), la spectroscopie
d'impédance et la mesure du courant limité par Harge d’espace (SCLC)), qui nous

permettront de confronter les différentes valelntgoues.
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Nous avons centré ce chapitre sur une mise au pdhbgraphique permettant de
confronter et d’expliquer en partie nos résultatmsdles différents chapitres qui seront
développés par la suite.

I. Généralités sur les transitions métal - non-métal

Des transitions métal non-métal (ou isolant) oBt@iservées dans un grand nombre
de systémes en fonction soit de parameétres chimiquephysiques tels que la température, le
champ électrique, la pression...

Dans les matériaux fortement corrélés (comme lgslex métalliques), les propriétés
électroniques ne dépendent pas uniguement du IEgagk des bandes, mais aussi de la bande
passante et de l'interaction de Coulomb, qui efiémses dépendent fortement de la structure
de chaque composant. En outre, l'interaction dagdandes de conduction et les bandes de
valence voisines est un autre facteur crucial. Daeas des oxydes, les atomes de la structure
métallique permettent de réaliser une hybridatieecdes voisins de I'oxygene, qui dans la
plupart des cas, réduit la bande passante et seukg effets de corrélation relative.

La transition métal-isolant de Mott constitue l'umies manifestations les plus
explicites de I'importance de l'interaction coulomtne entre électrons [1, 2, 3]. Le premier
modéle proposé par Mott en 1949 [4] pour explidadransition d’un cristal métallique a un
cristal isolant, a pour origine une localisatios é&ectrons par interaction électrostatique et ne
fait pas intervenir les effets du désordre stradtudous montrerons que ce désordre conduit

pour sa part a une transition, appelée transiteoAmterson.

Différentes théories ont été élaborées pour étatdirfacon plus quantitative la
conduction de transition de I'état isolant versdténétallique. Nous allons passer en revue les
principaux modeles théoriques qui ont permis deideet de mieux comprendre la transition

métal-isolant.
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I.1. Transition Mott-Hubbard [5] :

Ce modele a été propose dans les années 1960Hhaokiard [6, 7]. On considere que
les seules répulsions électroniques importantes cales qui ont lieu entre deux électrons
placés sur le méme site. Cette énergie de répulditménergie de Hubbard, peut alors étre
évaluée ; elle permet d’interpréter l'origine dertames transitions métal-isolant. Pour
effectuer cette évaluation, considérons par exergleas d’'une chaine d’atomes alcalins :
lalignement d’atomes qui présentent chacun undtadebs (figure 1a), mais en se placant
dans le cas de figure ou le surchappement deal@biidjacentes est faible. Le transport d’'un
électron entre atomes pratiquement isolés (indépeades uns des autres) requiert alors une
énergie de répulsion supplémentaire que I'on pstirmer de la facon suivante :

« pour séparer un électron de son atome de rattactigénigal A; (figure 1a), il faut
ioniser ce dernier qui devientiAfigure 1b), ce qui colte une énergje(énergie

d’ionisation fournie au systeme pour l'ioniser).

* lorsqu’on replace cet électron (qui était devebtelicar les atomes sont supposes étre
trés éloignés) sur I'atome.Aadjacent qui devient I'ion A I'énergie du systéme
atome-électron est abaissée ; si bien que I'onpéreuune énergie qui correspond a
I'affinité électroniquey.

VTR
2ddebded

Figure 1 : Mise en évidence des répulsions éleafumes sur une chaine d’atomes présentant

des orbitales s.

(o¢]
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Finalement, I'énergie requise pour le déeplacemédt®nique est donc : dJ= -y ;
La forme de cette énergie de répulsion a été dopaédiott, cette énergie est en particulier

importante dans le cas des oxydes de métaux dstioan

Bande supérieure de Hubbard:
bande d’électrons

Bande inférieure de Hubbard:
bande de trous

BU, R
Isolant * Métal B

Figure 2 : Evolution des bandes de Hubbard en fonatle la largeur B de bande ; B=0 pour
des atomes a grande distance les uns des aut@s B=Uy, le gap W-B disparait et on a

une transition isolant-métal.

En rapprochant les ions les uns des autres (figlireon commence a permettre le
transport des porteurs qui est associé a des baedesses dont la formation doit commencer
a apparaitre : les niveaux discrets donnent aimissance a des bandes permises (bandes de
Hubbard), bandes d'électrons dans la partie supéiebandes de trous dans la partie
inférieure. Au fur et a mesure que ces bandesrgiétent par rapprochement des atomes,
I'écart Uy-B diminue pour s’annuler lorsque la largeur B Basdes atteint la valeuryU a
partir de cette valeur de largeur de bande, lesanix supérieurs et inférieurs des bandes de
Hubbard se surchappent et le gap est supprimé; aetespond a la transition de Mott-

Hubbard de I'état isolant vers I'état métallique.
I1.2. Transition métal-isolant de Anderson
Dans le modéle de Anderson [5], on considére ds®isyes dont le désordre est dO a

une variation aléatoire de la profondeur énergétides sites répartis spatialement de fagon

réguliere : ce désordre peut ainsi correspondre egemple a une distribution aléatoire
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d’'impuretés. Différents auteurs, dont Mott, ont [gasuite essaye de tenir compte du désordre

spatial (latéral) ; les résultats sont assez veidanceux obtenus avec le modele de Anderson.

E
B @
§ >
N(E)
A
E

(b)

2 N(E)

Figure 3 (a) : Distribution périodique de puits getentiel identique et bande permise.

(b) : Distribution périodique de puits de poteattile profondeur aléatoire.

En tenant compte de l'influence du réseau par ustelilition périodique de puits de
potentiel identique, il y a apparition de bandesndrgie permises de largeur B (figure 3a).
Dans le modéle de Anderson, on remplace la digiobyériodique par une distribution de

puits de potentiels de profondeur aléatoire (qoiésente donc le désordre) (figure 3b).

La transition métal-isolant de Anderson est basée le comportement de la
conductivité continue relative aux électrons deeaiv d’énergie E donnéog(0). Selon la
définition de Mott, les états localisés sont legsepour lesquels a T = 0 K, en moyersi€0)
est nulle :og(0) = 0; et inversement a T = 0 K, les états dileés veérifient en moyenne
oe(0) # 0 (comportement de type métallique). Sur la figlirées deux sortes d’états localisés
et délocalisés sont séparées par des énergieHa agipelées front de mobilité.

10
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A Position de E
N(E) donnant le caractere
« métallique »

Position de E
donnant le caracter
Isolant ou SC é

FE

Figure 4 : Domaine de fconduisant au caractere métallique.

[4)]

\ ALL

Comme dans les matériaux classiques, la naturmdtsiaux est liée a la position de:E

* Lorsque E est située dans le domaine des états délocakisés - < E'c), on a une

dégénérescence qui correspond a un caractére kiquéta.

* Lorsque E est située dans le domaine des états localisés (&), les porteurs ne
peuvent étre que thermiquement excités (la condtéipeut avoir lieu soit par saut,
soit par excitation surdg: la conductivité tend vers 0 au zéro absoluiglyp d’'un état

isolant.

Pour un matériau donné, le niveau de Fermi estfatéa densité de charges ; il suffit
alors de déplacercEfigure 4), pour que le niveau de Fermi, qui alégiment était dans la zone
des états délocalisés (métal), se trouve danstés Bcalisés (isolant). Il en résulte une
transition métal-isolant (SC). Au fur et a mesuoe ¢g désordre croit,cEet E. tendent I'un
vers l'autre pour atteindre le milieu de bande H&uel cas tous les états sont localisés : c’est

la transition de Anderson.

I1.3. Quelques exemples de transitions métal - non-métal dans les
oxydes métalliques

Nous avons choisi les oxydes de métaux pour délziteansition de métal - non-
métal. Certains oxydes métalliques présentent wamesition métal-isolant due soit au
désordre (isolants d’Anderson), soit uniqguement iateractions coulombiennes (isolants de
Mott), comme I'oxyde de Vanadium [8, 9, 10], oudi@le de Zinc [11, 12, 13].

11
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De nombreux oxydes de Vanadium, a valence entieranite, présentent une
transition métal-isolant du premier ordre, plusmoains abrupte a une température donnée :
cette température est de l'ordre de 125 K pourdeaxyde de Vanadium VO, elle est de
150 K pour le MOs et le 5013, de 340 K pour le V@et de 430 K pour le ¥s. D’autres
oxydes de Vanadium sont soit métalliques@), soit isolants (YO;, V,0s) [14].

T T T T T T T T T
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. Y
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g
- L
=
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Z 10 d
O
3 - i
2
(@]
010-4__ i

107 4

108 | | | I | | | | | 1 L L L 1 L
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103/ T (°K) 1000!T (K1)

Figure 5 : (a) Evolution de la conductivité de Rale de Vanadium ¢@3) en fonction de
linverse de la températurelp] et (b) Evolution de la résistivité de I'oxyde danadium

dopé au chromen fonction de l'inverse de la température [10].

Nous présentons sur la figure 5a, la variationadednductivité électrique de I'oxyde
de Vanadium YO; en fonction de l'inverse de la température ; 10y a suscité un
engouement particulier de par sa spectaculairsitram métal-isolant observée a 150& 7
ordres de grandeur (liee a la transformation depbase métallique en une phase
antiferromagnétique isolante), et parce qu’il eshsidéré comme étant le prototype des
systemes électroniques fortement corrélés. Danmsaseou le YOz est dopé avec du Cr
(figure 5b), les composés se trouvent dans I'é@libint a température ambiante. Cependant,
pour une concentration de 1,5 % de dopants, damsitrons ont lieu : une transition vers la
phase meétalligue puis une autre vers la phase emotihagnétique isolante lors du
refroidissement. Par contre, pour un taux d'ajeutltrome de 3 %, la phase isolante transite

directement vers la phase antiferromagnétiquedonsefroidissement.

12
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La figure 6, montre I'évolution du coefficient Seek du \,Os; en fonction de la
température, pour différentes concentrations deamiopu chrome. Ces résultats mettent en
évidence des changements de phase en fonction wu da dopage et confirment les

transitions obtenues précédemment sur la figure 5b.

(W O} O

Saelsl o

(L[] g

x=o.N
*®=-0.000

=Tore) =00 F00 S00
Temperature ()

Figure 6 : Variation du coefficient Seebeck en fmmcde la température pour différentes

concentrations de dopants avec du chromegQ¥).O3 [10].

Par ailleurs, dans le cas de films doxyde de Z{@nO) obtenus pour deux
concentrations de porteurs différentes (figure Teg,auteurs [11] montrent une transition
métal-semi-conducteur pour une température léegaremedessus de 420 K. L'augmentation
de la conductivité en fonction de la températusgjia 420 K est caractéristique d’'un état
semi-conducteur. Ce comportement métallique au delad20 K a été obtenu pour une
concentration de donneurs critique, de I'ordre @10 cmi®. Il faut noter que Rusu el
[12] ont obtenu un comportement similaire du Zn@aune transition a 420 K et ceci par la
technique d’oxydation thermiguégure 7b); de plus ils ont montré un comportetnen
irréversible de la conductivité lors du refroidissmnt de I'échantillon : la conductivité a chuté
de deux ordres de grandeur.

13
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Figure 7: Variation de la conductivité du ZnO noopeé en fonction de l'inverse de la

température [11,12].

D’autres auteurs [16, 17] ont observé des tramstEemi-conducteur — métal dans les
cas du ZnO dopé Ga pour une température supéaelir® K (figure 8a) ainsi que pour une
température de transition qui varie entre 60 KGfl K (le comportement de type métallique
du ZnO dopé est fonction de la température du d@matre 8b)). La conduction métallique
observée a été expliguée par la formation de badéigénérées apparaissant dans les semi-
conducteurs fortement dopés (semi-conducteurs @ééggn comme suggéreé par Mott [4].
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Figure 8 : variation de la résistivité du ZnO do@a en fonction de la température [16,17].
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Shao etfal [18] ont montré la présence d'une transition darnsas du dopage ZnO:Nb
(0,15 % et 0,94 % de concentration de niobium (Bg®)). La température de transition est
fonction de la concentration du dopant, elle augmenand la concentration augmente. Ceci
peut étre expliqué par le fait que I'augmentatiortiadix de dopant augmente le désordre.

40
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Figure 9 : Variation de la résistivité du ZnO doé (pour différents taux de dopants) en

fonction de la température [18].

I1. Quelques applications des oxydes transparents et
conducteurs (OTCs)

Les oxydes transparents et conducteurs (OTCs) demtmatériaux prometteurs. La
double fonctionnalité des OTCs, conducteur et parent dans le domaine du visible, a
permis d’envisager leur emploi dans de nombreugplications (écrans plats [19], afficheurs
a cristaux liquides [20], dispositifs pi€zo-€legtres [21], miroirs chauffants (Heat mirror
films (HMF)) [22], photo-détection [23]...). Les progtés physiques des OTCs sont

fortement liées aux nombreux parameétres de dépgogent des roles interdépendants dans

15



Chapitre | Partie bibliographigue

'optimisation des propriétés des couches. Dangacagraphe, nous allons présenter l'intérét

de ces matériaux en particulier pour les captegeazeet les systemes optoélectroniques.

I1.1. Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés ¢eetrides OTC peuvent changer. Le gaz
considéré s’adsorbe a la surface de la couche nunodes joints de grains de celle-ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron libren résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les téstes avant et apres la mise en présence du
gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gazecttne doit pas nécessairement étre adsorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber depéces oxygénées déja présentes a la
surface et perturber indirectement la résistivite.exemple de capteur a gaz a base deeSnO

est présenté dans la figur@ pour la détection du monoxyde de carbone CO.

Détection du signal
| P
|

Figure 10 : Exemple de capteur a CO basé sur unel® mince de SnO

Des capteurs a éthanol et a humidité ont pu étrei aéalisés grace a des couches
minces de Snget ZnO [24]. Des capteurs a N@nt aussi été réalisés avec du ZnO dopé a

I'étain [25], dans ce cas le dopage joue un roleairtant pour augmenter la sensibilRé].

I1.2. Systémes optoélectroniques

Les dispositifs optoélectroniques tels que les esoglectroluminescentes organiques ou
inorganiques, les cellules solaires et les phatststors utilisent les OTCs pour la double
fonctionnalité de I'électrode : elle doit étre tsparents pour laisser passer la lumiére et

conductrice pour injecter/collecter les chargedrd=autres, avec des couches d’OTCs semi-
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conductrices on peut réaliser des jonctions pn yge th-ZnO/p-Ga:N [27] ou encore
p-SrCu0O2/n-Zn0O [28]. Par ailleurs, de nhombreuses rechercloes menées sur le ZnO de
type p pour des applications potentielles dansdesposants LEDs [29, 30].

II1. Etat de I’'art sur le dopage de I'oxvde de zinc (Zn0O

Le matériau d’électrode classiquement utilisé peuphotovoltaique, I'électronique
transparente est principalement I'l'TO (Indium TinyQe) [31], mais la rareté et le colt de
I'Indium constituent un facteur limitant a son ewiplAinsi d’autres oxydes semi-conducteurs
sont potentiellement intéressants en tant qu'@des conductrices mais aussi comme
matériau actif dans des systémes photovoltaiqiest,le cas par exemple du ZnO (Oxyde de
Zinc), du TiQ (Oxyde de Titane)... qui sont des oxydes optiquenterisparents mais
classifiés comme des semi-conducteurs a I'étatdomé. Pour le développement futur de ces
matériaux en tant qu’électrode conductrice, de pbies fonctionnalités peuvent étre obtenues
par l'utilisation d’oxydes dopés. Par ailleurs,4a0 est largement utilisé dans difféerents
domaines de I'optoélectronique et de I'électronigéerans plats [19], afficheurs a cristaux
liquides [20], cellules solaires [32], dispositifeiézo-€électriques [21]....). Ce type
d’applications implique, dans la majorité des dasgmise en ceuvre de ces matériaux sous

forme de couche mince.

De nombreuses technigues sont utilisées pour dédesdilms minces conducteurs et
transparents, telles que : le dépot par évapord8d)) le dépdt chimique en phase vapeur
[34], le Sol Gel [35], I'ablation laser (PLD) [36la pulvérisation par faisceau d’ions (IBS :
lon Beam Sputtering) [37], la pulvérisation catttpat [38], la pyrolyse en spray [39]. Nous
allons focaliser cette étude bibliographique suddpage de ZnO obtenu par pyrolyse en
spray. Maintes études [39-43] ont été effectuéesdsiérents parametres des éléments de
dopage ainsi que sur différentes concentrationsede2léments, elles ont permis d’améliorer

le comportement structural, électrique et optiges cbuches minces.
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Les films de ZnO produits a l'aide de la technigeela pyrolyse en spray utilisent
généralement des précurseurs a base d’'acétate chiaitere de zinc [39], dissouts dans un
solvant volatile comme le méthanol ou I'éthanol,[4Q]. Les mesures DRX (figure 11) de
films de ZnO obtenus avec différents précurseuns mifférentes températures de recuit,
montrent que la taille des grains obtenue dansdedtun précurseur de chlorure de zinc est
supérieure a celle obtenue dans le cas d'un pEaudsacétate. Dans le cas du ZnO non
dopé, la conductivité varie entre i@t 10° Q'.cm? (figure 12a), et dépend fortement du

précurseur utilise.

L) L] L] L] - T
— g (®)]
= I 7
=
= - p
=
= r 9
=
= L
3 300°C |
o -\-_.._JL i
L —_— 400°C
S~— 500°C
20 30 40 50 S0 20 30 40 50 60
20 (degrees) 26 (degrees)

Figure 11 : Images DRX de films ZnO obtenus ersatit (a) I'acétate de zinc (b) le chlorure

de zinc, pour différentes températures de recié}.[3

D’autres travaux [42, 43, 44, 45, 46] dans le casZdO dopé avec de I'aluminium
(Al), de l'indium (In), du gallium (Ga) ou de I'éta(Sn), ont montré que la conductivité
pouvait atteindre une valeur maximale compriseeeh® et 1¢ Q*.cm® (figures 12a et b) ;
guant a la transmission, elle varie entre 70 %5e¥0 Ces variations ont été observées pour

différentes concentrations, épaisseurs et températie dépot ou de recuit.
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Figure 12 : (a) Variation de la résistivité éleajtie de films de ZnO non dopé et dopé pour

différentes températures de recuit [42], (b) Vaoatde la résistivité électrique de films de

ZnO dopés a I'étain pour différentes concentratiat@miques [46].

Le tableau 1 résume les principales techniquesgdétdet dopants permettant d’obtenir

un dopage de type n dans le cas du ZnO, ou laivigi®lectrique varie selon la technique et

le dopant.
Dopant Méthode de fabrication | Résistivite Q.cm) | Référence

Zn0:Ga SP ~0,2 [47]
RF Magnettron 6.16 [48]

Réactive Plasma 4.70 [49]
ZnO:Al Sol Gel 9 [50]
SP 10 [47]

Solide State 10 [51]

PLD 6.10" [52]

Hydrothermal Synthéses 310 [53]

ZnO:Mn Sol Gel 2.16 [54]
ZnO:ln SP 0,5 [47]
Hydrothermal Synthéses 1,540 [55]

Tableau 1 : Valeurs de la résistivité électriqueZd® dopé permettant d’obtenir une

semi-conduction de type n.
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Cependant, I'un des challenges du dopage du Zn@'@stenir des films de type p.
Jusqu’a présent, une seule équipe (Goshadli[€6]) a réussi a obtenir le dopage du ZnO de
type p par la technique de pyrolyse en spray eflisarit comme solution l'acétate
d’ammonium. Les propriétés électriques pour difiées concentrations d’acétate
d’ammonium sont présentées dans le tableau 2aarnrission des films obtenus varie entre

60 % et 80 % dans le domaine du visible.

Sample p (f-cm) CC{om™) i (cm’ /Vs) Conductivity type
0.1 ML 7235 1810 469 P
02 ML 30,8 12x10™ 13.1 p
03 ML A7 25x 10" 5.00 p
04 ML 066 15x10™ 631 p

Tableau 2 : Les propriétés électrigues du ZnO:Nrphfiérentes concentrations
variant de 0,1 Ml a 0,4 Ml [56].

Néanmoins d’autres techniques de dépot de ZnO dbpé-dopé ont permis d’obtenir
une semi-conduction de type p, a savoir la techeigjtrasonic spray pyrolysis (USP) [57,
58], la technigue molecular bean epitaxy (MBE) [Bf]a technique de dépbt par laser pulsé
(PL) combiné avec une source de gaz plasma [60,.8H tableau 3 résume les principales
techniques de dépoét et dopants permettant d’obtendopage de type p dans le cas du ZnO,
ou la résistivité électrique est minimale dansds du ZnO co-dopé (In-N) élaboré par la

technique USP.
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Dopant Méthode de fabrication | Résistivite Q.cm) | Référence
ZnO:GaAs PLD [61]
ZnO:N PLD 0,5 [60]
ZnO:As Hybrid Beam Deposition 10 [62]
ZnO:N USP [58]
ZnO:N CVD 34 [63]
ZnO:N-Al usp [64]
ZnO:N MBE 40 [59]
ZnO:GaAs R.F. magnetron Sputtering [65]
ZnO:N D.C. magnetron Sputtering 83 [66]
ZnO'P MOCVD 4,6 [67]
ZnO'N MOCVD 20 [68]
ZnO'N MOVPE 0,6 [69]
ZnO:N-In lon Beam enhanced 2,4 [70]
ZnO:N-In Usp 10 [71]

Tableau 3 : Valeurs de la résistivité électriqueZhO dopé (ou co-dopé€) permettant

d’obtenir une semi-conduction de type p.

IV. Les systemes conjugués :

IV.1. Les matériaux organiques conjugués :

Le caractére conducteur ou semi-conducteur d’'unémaat organique est dd a la
présence d’'un systéme conjugué, c’est-a-dire &ett@nce de liaisons simples et doubles
entre atomes de carbones le long de la chaing€fitB). Au sein des matériaux organiques,
on peut différencier deux types de matériaux, d'yeet, les polymeres conducteurs
constitués de macromolécules a forte masse moktirdautre part, les matériaux de faible
masse moléculaire aussi appelés petites molédideanatériaux de forte masse moléculaire
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peuvent étre obtenus par synthése ou par transfiorm@e produits naturels. Généralement,
les polymeres présentent une conduction de typge fait d’ajouter ou d’enlever une unité
monomere ne modifie pas de facon significativedguopriétes.

i 4 \
A N AN .
./ / )
b a}f;)_\\_/?! )

l\. _Ir"r:'- o

—

Figure 13 : Exemple de polymeére conducteur, le RBNy-phényl vinyléne).

Les polyméres doivent cependant tous posséder stersg conjugue€, permettant
d’absorber dans le visible, de créer des chargesledes transporter. D’autre part, ces
matériaux doivent pouvoir étre facilement mis ervi@par voie humide. lls peuvent étre
conditionnés sous de multiples formes, notammentarches minces, sur tout type de
substrat. Les polymeres ont souvent une bonndigtahiermique et ils sont réputés pour leur
aptitude a étre facilement déposés a la tournetie Spin-coating ») sur de grandes surfaces ;
en contrepartie, ils nécessitent 'usage de sobtvamiii rendent délicate la réalisation de

structures multicouches polyméres de bonne qyaig

Les matériaux de faible masse moléculaire (déridéspérylene, phtalocyanines,
pentacene, fullerene et ses dérivés... etc.), se aaemp aussi comme des semi-conducteurs
["3"4 parfois plus ordonnés que les polyméres. Ces culeé peuvent étre de typeou n
selon que les porteurs majoritaires sont des tooudes électrons. Les petites molécules sont
généralement déposées par évaporation sous vielasie deux types de petites molécules, le
premier est celui de molécules dites «tout orgssg (TPD, &, pentacene...), ces
molécules forment facilement des solides polydiisgapour lesquels la mobilité des charges

peut étre de I'ordre de 1cm2\&', en particulier dans le cas de la molécule deamente

(figure 14).

Figure 14 : Unité moléculaire du Pentacene (la naalé est constituée de cing petits cycles
benzéniques : (GH14).
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Le second type de petites molécules est celui deaules formant des complexes
organo-métalliqgues (« ligands » associés a un atdenenétal le plus souvent par liaison
ionique) comme par exemple le Bebqg2 (bis(10-hydbexyo[h]quinolinate) béryllium) et
I'Alg3 (tris(8-hydroxyquinolinate) d’Aluminium (figre 15)),... Ces petites molécules ont des
mobilités de porteurs de charges beaucoup plukeitie I'ordre de 10a 10* cm2.vt.s® en

raison de leur faible cristallinité.

Figure 15 : Structure de la molécule d’Alg3.

IV.2. Notion de structure de bandes dans les matériaux organiques

Si une macromolécule est constituée de 2N atonmespbient N niveaux liants et N
niveaux antiliants. Les 2N électrons (électrandans l'orbitalr) vont se loger dans les N
orbitalesr liantes. Ainsi, les différents niveaux d’énergasdiaisonst liantes ett antiliantes
de chaque molécule constituant la macromoléculé fasmer des niveaux d’énergie propres
a la macromolécule. Par ailleurs, comme cela a d&ontré [72] dans le cas de
macromolécules ou la chaine est de longueur fiegeniveaux d’énergie au sein de la bande
HOMO ou LUMO sont discrets mais d’autant plus pexhque le nombre d’atomes
constituant la molécule est grand. De plus, I'augtaiton du nombre de niveaux d’énergie
contribue a la diminution du « gap » entre le nive&MO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) et HOMO (Highest Occupied Molecular Orbjitde la macromolécule en diminuant

I'écart énergétique entre les liaisonkantes our antiliantes de chaque molécule.
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Figure 16 : Diagramme des orbitales moléculaireg&volution du diagramme des bandes en

fonction de la longueur de la chaine.

On peut ainsi considérer que dans un matériau wg@nchaque molécule est séparée
des suivantes par un niveau d’énergie. Ainsi, Bvabichement des niveaux d’énergie LUMO
entre eux, d'une part, et les niveaux d’énergie HIDbhtre eux, d’autre part (figure 16), sur
'ensemble du squelette de la molécule laisseen#itnotion de bande. Tout se passe comme
si les porteurs appartenaient a une bande d’énergien pas a une seule orbitale moléculaire.

La bande HOMO est la plus haute (en énergie) debitzoléculaire occupée par les
électrons ; c’est en quelque sorte I'équivalentadbande de valence des semi-conducteurs
inorganiques. On peut considérer que la positioplds haut niveau de la HOMO par rapport
au niveau du vide correspond a I'énergie nécesgaive oxyder la molécule (figure 17) ;

c’est aussi I'énergie d’ionisatiog. |
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Figure 17 : Représentation énergétique d’'une madéotganique.

La bande LUMO est l'orbitale moléculaire la pluss®mnon occupée par un électron ;
c’est I'équivalent de la bande de conductions desmi€onducteurs conventionnels. La
position du plus bas niveau de la LUMO par rappodelui du vide est considérée comme
'énergie nécessaire pour que la molécule accepteélectron ; c’est aussi I'affinité
électroniquex. La différence d'énergie entre les deux orbit@éSOMO-LUMO) peut servir
de mesure de l'excitabilité de la molécule : plasdifférence d'énergie est petite, plus la

molécule peut étre facilement excitée.

IV.3. Transport de charges dans les matériaux organiques :

Le transport de charges est une propriété intrunsétps couches organiques alors que
I'injection des porteurs dépend des propriétés’idetface couche organique-électrode. La
caractérisation des propriétés de transport degebades matériaux semi-conducteurs
organiques, avec notamment la détermination dedkilit¢ des porteurs, constitue un point
clef dans I'étude de ces matériaux et permet di@rdkeurs potentialités relatives en tant que
couches actives des dispositifs optoélectronigOesretient généralement I'expression de la

7 s

mobilité dans le cas d’un semi-conducteur non dégefr2] sous la forme:

=22
m

ou m* est la masse effective et><est l'intervalle moyen de temps entre deux doltis

successives.
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De facon plus précise;x est un parametre qui dépend de la nature dedantion et
de la température du réseau. Lorsque les collisiahtieu dans le réseau (collisions isotropes
avec les phonons), la théorie montre que la mébiies porteurs diminue quand la
température augmente. Ce type de comportement abéedu dans le cas de matériaux
organiques monocristallins [75]. La figure 18 reyamdte la variation de la mobilité en
fonction de la température pour différents matéejale facon générale, la mobilité décroit
avec la température de plusieurs ordres de graniliest donc raisonnable d’envisager que le

transport observé se fasse dans des bandes diélatslisés.
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Figure 18 : Variation de la mobilité du pentacede,tétracene, de

I a-quaterthiophéne(4T) et denksexithiophene(6T) en fonction de la températug.[7

Dans le cas des systemes a bandes permises éfcagedes petites molécules) dues au
faible recouvrement des orbitales intermoléculaitegpproximation de la masse effective
pour I'évolution de la mobilité n’est plus acceg@abCompte-tenu de cet argument, on utilise

alors I'expression générale de la mobilité [72]stauforme :

_qr(E)v;
E =_1 N 7 X
HU(E) T 2)

Ou 1 est le temps de relaxation relati, la vitesse de diffusion, k la constante de

Boltzmann et T la température.
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Si on se place dans I'hypothese des collisionsdpes, le temps de relaxation est égal a

l'intervalle de temps entre deux collisions et aairssi | =t vi. On en déduit que la mobilité :

_ Qs a_al, \_ qP
ILI(E)_E<NX> —E<Vx> —W 3)

On va considérer maintenant les systemes avec ddreax états localisés, ou la
conduction ne peut avoir lieu que par des sautsnigeement activés : lors du passage d’'un
site localisé a un autre, chaque porteur recoittergie de la part d’'un phonon. La mobilité

est alors donnée par la relation suivante :

2

gl
T KT

0

U=l exr{-%} avecil, = (4)

ou U représente la barriere d’énergie qui sépaseétats localisés,l la probabilité de

7

transition entre deux états localisés en I'absatedarriere (U = 0) et | le libre parcours

moyen entre deux sauts.

Pour illustrer le comportement thermiquement actde® la mobilité, nous avons
présenté sur la figure 19 I'évolution de p en fancide I'inverse de la température dans le

cas du pentacéne : 4 augmente avec la tempérauépend de la densité de charges.

)
-
i
=
&,
>
T o
:-5
o
=

IE84 -Zoos®m % | V. =-10V 1

| -2 40 -30 20 -10 0 ! 3

E Vg(\i} 1

”—-‘:'9 T L T ¥ T T T ¥ T T T ¥ T T T ¥
3 4 5 6 T 8 9 10 11
1000/T

Figure 19 : Variation de la mobilité du pentacemefenction de 'inverse de la température
[76].
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Par ailleurs, la conductivité dans les états Iséslisuit alors la forme de la mobilité

e -1
og=0,exg ——— |(5)
KT

ou U est I'énergie qui sépare soit deux niveaur@ai)ts dans les queues de bandes d’'états

thermiquement activée, soit :

localisés (modele de Mott) [], soit deux piegesaadnts (cas correspondant a un systeme
présentant de nombreux défauts : impuretés, ligimaantes...), soit U peut correspondre a
un mécanisme de transport par polaron (modele de)gRT].

De plus, pour interpréter les différents mécanismestransport dans les systemes

organiques, Zabrodskii [78] a donné une formules pj¢nérale pour la résistivité, de la

_ T\
p_poeXF{T) (6)

ou X = ¥ ; dans ce cas la conductivité suit le rfedi saut a distance variable (VRH).

forme :

ou X = % ; dans ce cas la conductivité suit le rfreode métal granulaire de Sheng [79], ou le

modele de Efros- Shklovskii [80], ou bien le modééeZuppiroli [81] (transport par polaron).
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Chapitre Il Propriétés remarqualdans les oxydes transparents et conducteurs

I. Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétéstgiale, morphologique, optique,
électrique, thermoélectrique et de transport dasclies minces d’oxydes transparents et
conducteurs (OTCs). Ce travail s’'inscrit dans |latowité des travaux réalisés au laboratoire
par Wassim Rammal [1] et complétés par Aumeur Elakm[2]. Ces travaux sur les OTCs
ont pour origine la réalisation d’électrodes traareptes pour composants optoélectroniques
plastiques (OLEDs, cellules photovoltaiques, phatwistors...). Le matériau d’électrode
classiquement utilisé pour ces applications e3i’l(oxyde d’indium et d’étain), d’autres
oxydes métalliques sont potentiellement intéressaomme par exemple le ZnO (oxyde de
Zinc) et le TiQ (oxyde de titane) dont la rareté et le colt camstit un facteur moins limitant
a leur emploi que I'I'TO. Les oxydes ZnO et Fi@nt actuellement I'objet de hombreuses
études portant pour la plupart sur 'amélioratices gorocédés de dépdt pour obtenir des

couches minces présentant de bonnes propriétéEptgfsmique, mécanique...

Une premiére partie est consacrée a la descriplentechniques de caractérisations
utilisées et aux méthodes de dépodt mises en ceouregtaborer des couches fines d’ITO et
de ZnO avec les conditions expérimentales. La skcpartie traite les variations thermiques
des propriétés de transport de I''TO obtenu pawédnigation par faisceau d’ions (IBS), en
fonction de I'épaisseur. Lors de cette étude, ottrmen évidence des propriétés originales
comme l'existence d’une transition métal/semi-cartedur dans I'l'TO a haute température
(autour de 400 K) [3]. Enfin, dans une derniéretipamous présentons, d’'une part, les
propriétés physiques du ZnO obtenu par IBS et ggelen spray, et d'autre part, les
transitions (passage d'un état semi-conducteur aamportement de type « métallique »)
dans le cas du ZnO en fonction de I'épaisseur etadechnique de dépdt utilisée. Les
propriétés électriques et de transport de I''T@weZnO sont étudiées a I'aide de mesures de
conductivité et du pouvoir thermoélectrique a terapge ambiante et en fonction de la
température, sous vide et a la pression atmospleeritgs résultats sont fortement corrélés a

la structure du matériau semi-conducteur (ou cotedu
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II. Généralités sur les OTCs étudiés :

I1.1. Oxyde de Zinc: Zn0O

Le ZnO, présente une structure hexagonale de typeiter (figure 1) [4], avec une
orientation cristallographique imposée par des matees de dépbt, telles que la vitesse de
dépbt et la température du substrat. Les méthoedeslépdt des couches de ZnO par
pulvérisation ont généralement I'orientation dex&a, qui correspond au plan de densité
d’empilement maximum ; cela est d'autant plus wjae la température du substrat est

supérieure a 100 °C [5].

Le ZnO est un semi-conducteur de type n a largeédanterdite, autour de 3,3 eV [6] ;
de plus, il posséde une énergie de liaison excjtende I'ordre de 60 meV, ce qui en fait un
bon candidat pour des dispositifs émissifs. D’augecteurs d'intérét du ZnO se sont accrus
ces dernieres années dans des domaines dappikattwmme les transducteurs

piézoélectriques [7], les détecteurs a gaz [8&€lectrodes transparentes [9].

[0001]

Figure 1 : Structure d’'un mono-cristal de ZnO.

I1.2. Oxyde d’indium et d’étain : ITO

L'ITO, fait partie des oxydes transparents et catelurs les plus utilisés comme
anode transparente dans des dispositifs optoéhegtres organiques, en raison de sa faible
résistivité (de I'ordre de 10Q.cm) et de sa forte transmission dans le visiblérgtarouge
(en moyenne autour de 85 %). En fait, il s'agitrd’oxyde d’indium (IaO3), dopé par

guelques pourcentages atomiques en étain (Sn)aiise substituer aux atomes d’'indium
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dans le cristal (ce qui va donner un électron Idupplémentaire par atome substitué). La

figure 2, représente la structure cristalline deyde d’indium.

Vacancy

— Indium
— Oxygen

Figure 2 : Oxyde d’indium, structure cubique deetygixbyite [10].

La conductivité de cet oxyde est liée a la préseleeatomes d’étain dans la maille
cristalline mais aussi a la formation de lacunexgjéne qui agissent comme des donneurs
de deux électrons (les ions®COoccupent de maniére ordonnée les ¥ des interstices
tétraédriques d’un systéme cubique centré formélgmmoeuds ). Par conséquent, le
contr6le de la quantité d’'oxygene est importantrpoanduire a des films d’'ITO ayant la

bonne composition staechiométrique.

7y 77

L’ITO est un semi-conducteur de type n fortemergétéré a bande interdite directe
(gap direct) variant entre 3,3 et 4,3 eV selondateurs [11]. Dans le cas ou I'I'TO est
dégeénére, le niveau de Fermi est situé a lintérida la bande de conduction, son
comportement est alors quasi métallique. Deux cusent a lorigine de cette

dégénérescence : les lacunes d’oxygéne et I'étegulestitution.

II1. Techniques expérimentales :

II1.1. Elaboration des couches minces d’'OTCs :

De nombreuses techniques sont utilisées pour dépesecouches d’'OTC, telles que
le dépbt par évaporation a faisceau d’électrong, [(E2dép6t chimique en phase vapeur
(CVD) [13, 14], l'ablation laser (PLD) [15], I'évapation réactive assistée par plasma

[16, 17], la pulvérisation magnétr{itB], le sol-gel [19, 20], la pulvérisation a doelfhisceau
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d’ions (DIBS) [21]... En ce qui hous concerne, housrs opté pour deux techniques dans la
préparation des couches minces a base d'ITO etn@e:4a technique de pulvérisation par
faisceau d’ions (IBS) [1, 22] et la technique paraobyse en spray [23, 24]. Les couches
minces d'ITO et de ZnO ont été élaborées en utitisifférents parameétres et déposées sur

substrat de verre.

II1.1.1. Principe de la technologie IBS pour le dépét d’OTCs :

La technique IBS (figure 3) consiste a pulvérisee gible par un faisceau d’ions et a
récupérer les atomes éjectés sur un substrat perifeet de bien contréler et de quantifier de
facon indépendante les parametres de faisceawg{éms ions, densité de courant des ions et
nature des ions incidents). De plus, comme le mnadatfigure 4, on peut ajuster, d’'une part,
I'angle d’incidence des ions sur la cible pour oyser le taux de pulvérisation (ou la vitesse
de dépbt maximale) et, d’autre part, la distanctreeta cible et le substrat, ainsi que
'orientation de ce dernier afin d’obtenir un dépdtiforme sur la plus grande surface
possible. Ces diverses possibilités permettent axpdoration tres large des parametres de
faisceau et de géométrie pour mener a bien degierpés délicates, avec plus de souplesse
gu’une autre technigue de dépét ne le permettrait.

—
—J

P Quartz L%

Figure 3 : Photo de notre appareillage de pulvétisa par faisceau d’ions : technologie IBS.
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Pompe turbo Enceinte a vide

Figure 4 : Géométrie de différents éléments deckémte.

De facon pratique, les cibles d’'ITO £ : 95 % en poids et SRO5 % en poids) ou de
ZnO sont bombardées par un faisceau d’ion d’Argocelgré a 6keV, avec une densité de
courant de I'ordre du mA/ch ces paramétres de faisceau nous imposent ursseite dépot
de l'ordre du nanometre par minute. Il est souvedtessaire d'ajouter un flux gazeux
d’'oxygéne dans la direction du substrat pour coregera perte d’oxygene de la cible
pendant la pulvérisation ; ceci, comme nous allmispar la suite, a pour effet d'augmenter
la transmission optique des couches obtenues todiminuant la vitesse de dépdt qui est
déja trés faible a I'origine. Il faut noter quepigession d’oxygene doit rester modérée pour ne
pas obtenir des couches tres oxydées, ce qui reera#i une trop forte augmentation de la
résistivité et corrélativement une hausse de lastréssion. Par ailleurs, un faible taux
d’oxydation nous donnerait des couches ayant urie &bsorption avec une faible résistivité,
d’ou la recherche d’'un compromis afin d’obtenir déms présentant simultanément de
bonnes propriétés de transparence et de condu€lams le cas des dépbts d’'ITO obtenus a
température ambiante et assisté par un flux d’oxggde lcriimin, il a été possible de
produire au laboratoire des films (d’'une épaissEull50 nm) avec une transmission de 85 %
et une résistivité de 1,3 T®.cm [22].
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I11.1.2. Principe de la technique de pyrolyse en spray:

La technique de pyrolyse en spray a été mise emesawviaboratoire dans le cadre de
cette étude ; c’est une technigue moins onéreugpdustsouple que I'IBS pour obtenir des
films & propriétés adaptables aux grandes surf@eeplus, cette méthode peut étre aussi bien

employée pour les dépbts de films denses que p@mionction de I'application visée.

Le principe de la technique consiste en la pulaéons d’'une solution de précurseurs
chimiques a la surface d’'un substrat chaud. L'égmignt de pyrolyse en spray se compose
typiguement d’'un systéme de vaporisation de lat®oluprécurseur (atomiseur) comme
montré sur la figure 5 et d’'un dispositif permettda chauffer le substrat (figure 6). Plusieurs
auteurs [25-31] ont montré que la qualité des depét fortement influencée par le type de

vaporisation, la nature du gaz porteur utiliséagtla stabilité de la température.

Figure 5 : L’atomiseur utilisé (Métal et Verre).

De nombreux précurseurs peuvent étre utilisés lesutépots d’oxyde de zinc (ZnO) ;
les couches minces de ZnO peuvent étre prépar@estia de poudres de nitrate de zinc
(Zn(NO3)) [26], ou de chlorure de zinc (Zngl[27], ou d’acétylacétonate de zinc
(Zn(C5H1002)2) [28] ou encore d’acétate de zinc(GHBCOO)) [29], dissoutes dans un
solvant volatile comme le méthanol ou I'éthanol][3Par ailleurs, les couches de ZnO
obtenues par pyrolyse en spray peuvent étre faeilerdopées par une grande variété
d’éléments, en ajoutant un précurseur supplémentais du dépoét. Les dopants typiques
utilisés pour améliorer les propriétés physiquesfdms de ZnO appartiennent au groupe des
eléments Il (B, Al, In, Ga), de la table périodequPour obtenir un dopage p du ZnO, qui est

un challenge important et une des clefs du dévelmgnt des composants a base de ZnO, on
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peut utiliser les éléments du groupe | ou V (tablhall semblerait que I'approche azote soit
la plus prometteuse comme l'atteste S. Golshalail €81]. Le dopage du ZnO déposé par

pyrolyse en spray fera I'objet d’'une étude comptistes le chapitre lll.

&t vaparisateur aerosol
oliution ,
précurseur~ >3
é{m Nz,.ﬂr,air

=

IMasgue

Figure 6 : Principe de pyrolyse en spray.

Dopant Propriétés Groupe
Li Ferroélectrique I
Mg Ferroélectrique I
Mn, Fe, Co, Semi-conducteurs
Ni, Cr magnétiques
Al In, Ga Conduction de type n 1]
N, P, As Conduction de type p \%
H, Li, Na, K, Conduction de type p I
Ag

Tableau 1: Les différents dopants du ZnO [32].

Les principales étapes dans la réalisation deshesude ZnO sur substrat de verre

sont les suivantes :

» Le nettoyage des substrats dans un bain a ultasétone pendant 10 mn, eau
désionisée pendant 5 mn et pour finir isopropaeadant 10 mn).
= Le mélange d’'un précurseur tel que I'acétate de dams 25 ml de méthanol et

5 ml d’eau désionisée (par exemple).
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= L’agitation de la solution pendant 5 mn a 10 mm afe dissoudre la poudre
d’acétate de zinc.

» L’insertion de la solution dans I'atomiseur (médalverre) par micropipette.

= L[’atomisation de la solution sur les substrats a distance de 15 a 20 cm a
I'aide d’'un gaz vecteur qui est de l'azote (figute Le dépodt s’effectue par
phases de mouvements de montée et de descenta kBugéur du substrat
entre lesquels une pause de 10 secondes est é#edsqu'a obtenir

I'épaisseur souhaitée du film.

Figure 7 : L’atomiseur relié a la bouteille du geecteur.

II1.2. Caractérisation des couches minces

I11.2.1. Diffraction des ravons X (DRX

Pour les caractérisations structurales, nous auvblse la méthode de diffraction des
rayons X, c’est une technique de caractérisatiom destructive des couches minces qui
permet d’avoir des informations a la fois sur le&fodmations, la taille et la forme des
cristaux. Cette technique d’analyse repose surtefattion élastique d’'un faisceau
monochromatique de photons X avec la matiere Hrsg#ta ou amorphe et permet la
détermination des distances inter-atomiques dessplde diffraction dans les réseaux
cristallins. Autrement dit, la diffraction résultanaboutit a I'obtention d’'un diffractogramme
et permet la détermination des distances réti@daies plans de diffraction. La relation entre
la longueur d’onde du faisceau incideR}, (le paramétre réticulaire repéré par les indams

Miller (dnk) et I'angle de diffractionf() est définie par la loi de Bragg :
nA=2d,siné(1)
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Ou n est un entier naturel représentant I'ordrditfeaction.

Les mesures de DRX sont effectuées a l'aide d’'dinadtométre de Bruker D5000
équipé d’'un monochromateuk<1,5418 A) ; les spectres de diffraction sont ési& I'aide

d’'un programme DIFFRAC-Plus.

II1.2.2. Microscopie a force atomique (AFM)

L’AFM est une technique d’analyse de surface baséel'interaction a tres courte
portée entre une pointe et I'échantillon. Le priecirepose sur la mesure des forces
d'interactions entre une pointe et la surface dyaea La pointe est fixée a I'extrémité d'un

levier flexible et doit étre la plus fine possilffgure 8).

Il existe en fait trois modes d'utilisation de IMF le mode contact, le mode non-contact, et
enfin le mode contact intermittent.

* Le mode contact consiste a utiliser les forces Isjyms : la pointe appuie sur la
surface, elle est donc repoussée du fait du pendg Pauli, et le levier est dévié. La
rétroaction s'effectue sur la mesure directe drlaation.

* Le mode non-contact utilise, lui, les forces atikas. Difficile a gérer, il est trés peu
utilisé en pratique, parce que ces forces sonkefgilet nécessitent un environnement a
faible bruit.

* Le mode contact intermittent, consiste a faireefibbe levier a sa fréquence propre de
résonance (typiquement de I'ordre de la centairididg, avec une certaine amplitude.
Quand la pointe interagit avec la surface (esd@amient de facon répulsive),
I'amplitude décroit (parce que la fréquence den@sce change). La rétroaction se fait

alors sur I'amplitude d'oscillation du levier.
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Figure 8 : Mode de fonctionnement de I'AFM.

II1.2.3. Microscopie électronique a balavage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) (figdr@st une technique d’analyse,
pouvant fournir rapidement des informations sumlarphologie et la composition chimique
d’'un objet solide. Le microscope électronique dapadje que nous utilisons est un Philips
xI 30.

Le fonctionnement du microscope est basé sur I'sionsd’électrons produits par une
cathode et la détection de signaux provenant daefaction de ces électrons avec
I'échantillon. Ces électrons irradient la surfaeel’dchantillon, pénétrent profondément dans
le matériau et affectent un volume appelé "poiratéiaction”. Le volume de cette poire

dépend du numéro atomique moyen de I'échantillaedténergie des électrons incidents.

Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, éllectrons rétrodiffusés et des
électrons secondaires émis par I'échantillon secuqillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a un écran cathodique Bobalayage est synchronisé avec le

balayage de l'objet.
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Figure 9 : Schéma d’'un microscope électronique layzge [33].

L'interaction électron-matiére donne naissance v&rsgli signaux qui traduisent des
informations sur l'objet dont ils sont issus; erdtere, les électrons secondaires du faisceau
primaire sont faiblement énergétiques (50 eV) etndot de ce fait des renseignements
quantitatifs de la surface de I'échantillon. Le nmécope électronique a balayage (MEB)
renseigne aussi sur la morphologie du précipitéest cristaux. En effet, on peut balayer
I'échantillon par une sonde électronique qui émastidformations de diverses formes qui sont

transformées en signal électronique. Il y a dore eorrespondance ponctuelle entre un point
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de l'objet et un point de I'image sur I'écran anament donné. L'image est retransmise point

par point et ne devient compléte qu'apres une gerie balayage.

La figure ci-dessous illustre 'ensemble des raolest pouvant étre émises lors de
l'interaction entre le faisceau d’électrons et fi@ntillon. Toutes ces radiations sont produites
simultanément et rendent possible a la fois I'oketaon et 'analyse d’'un objet choisi. Le
microscope Philips posséde 3 détecteurs : un @étedtélectrons secondaires, un détecteur
d’électrons rétrodiffusés et un détecteur de pleotd&'. Les émissions non détectées se
dissipent en chaleur dans les parois de la chad#léchantillon ou sont mises a la terre.

Faisceau
incident

Electrons Auger

4
v S/

rayvons K s

glectrons primaires
rétrodiffusés

electrons secondaires

“ .-
lurmiére : . / -
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- \\
™

~._ &lectrons absorbés
S

v Eglectrons diffusés

{inglastiques)
eglectrons diffusés

(&lastiques)

Electrons transmis
{sans interactions)

En ce qui concerne la préparation de I'échantifiaur les observations en MEB,
I'échantillon doit étre introduit dans la chambigjed du microscope et fixé sur un support
adéquat. Dans le cas d’'une observation topographdiqun échantillon massif, la méthode la
plus courante est celle collée sur un porte-éclamth I'aide d’une laque conductrice (laque
a l'argent ou au carbone) ou éventuellement d’wamuadhésif double face. L’échantillon
peut également étre pris dans un étau, solutioispedsable dans le cas d’échantillons de

faible épaisseur observés sur la tranche.
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I11.2.4. Transmission optique :

La transmission optigue des couches minces estrndéee a laide d'un
spectrophotomeétre UV — visible - proche IR (SAFA® DES) a double faisceau couvrant la
gamme de longueurs d’'ondes 170 nm a 1010 nm aveaésolution de 1nm. Ainsi, nous
avons mesuré la transmission optique T en fonc®ta longueur d’'ondk ou en fonction du

nombre d’'ondes.
Dans le cas de films transparents aux longueursdé'® considérées, on néglige le
coefficient de réflexion, et le coefficient d’abption est donné par la relation [34] :

_InQu/T)
a == 2)

ou T représente le rapport de I'énergie transmi&enargie incidente. Ainsi, a partir de
la mesure de la transmission, on peut détermineoééficient d’absorption en fonction de la

longueur d’onde.

Par ailleurs, pour calculer le gap optique, noumawitilisé la relation de Tauc [35] :
1
ahv O (hv-Ey )2 (3)

Ou hv est I'energie du photon efyfe gap optique. Le tracé dehf)? en fonction de
I'énergie des photons nous permet de déetermigeilBuffit de tracer la pente dans la région
du pic d’absorption et I'intersection de cette d&mm avec I'axe des abscisseby = 0) donne

directement la valeur du gap optique du matériau.

I11.2.5. Mesure de la conductivité électrique :

Pour mesurer la conductivité électrique, nous awtitisé la méthode de 4 pointes de
Valdes (figure 10), le courant est injecté par soerce de courant Keithley 220 et la tension
est mesurée a I'aide d’'un électromeétre Keithley. ®aur effectuer les mesures en fonction de
la température, I'échantillon est placé a lintéried’'une enceinte maintenue sous vide
primaire afin d’éviter que I'échantillon soit recart de givre lors de son refroidissement a
'aide d’'une queue en cuivre trempée dans 'azioigide. Le chauffage de I'échantillon est
assuré par un thermocoax blindé enroulé autoua tige en cuivre. On peut ainsi balayer une

large gamme de températures, comprises entre 18t04R0 K. La mesure de la température
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de I'échantillon est assurée par un thermocoupl®ncél-alumel relié a un multimétre

scanner Keithley system DMM (K199) et placé le pduss possible du porte-échantillon.

I
R
Sbstra Substray
a) b)

Figure 10 : Méthodes des quatre pointes de Valdes :

a) en ligne et b) en carré.

Pour les films étudiés, nous avons utilisé respegient les relations dans le cas des
pointes alignées et des pointes en carré [36] :
0.22

[
o=——— (4 et a:O'lll—
e V e V

(5)

ou e est I'épaisseur de la couche conductrice mdarien cm, V la tension en volts et |

l'intensité en ampéres; la conductivité électrigoleest exprimée ef™.cm*.

I11.2.6. Mesure du pouvoir thermoélectrique (ou coefficient
Seebeck (S)) :

Le dispositif de la mesure du coefficient Seebe8k que nous avons utilisé, a été
réalisé et mis au point au laboratoire (figure 13J]. Le calcul du coefficient Seebeck
(exprimé en puV/K) est obtenu a partir de la relasaivante :

AV _AV1 -AV,

S=- =
AT~ AT, -AT,

ou AVy est la mesure de la tension d'offset lorsque fmince de températueT,
entre les deux contacts pointes sur I'échantilstnirgérieure a 2 °C eV, est la mesure de la
différence de potentiel entre pointes lorsque fiince de températurerl; est de I'ordre de
9 °C.
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by

L’évolution du coefficient thermoélectrique étantroportionnelle a I'écart de
température entre pointes, le programme d’'autoataiis effectue deux mesures pour tenir

compte des tensions d’offset :

*  Mesure deAVo = Vpointe chaude= Vpointe froided ATo < 2 °C.
*  Mesure deAV1 = Vpointe chaude= Vpointe froided AT1= 9 °C.

Bien que cette mesure soit quelque peu critiquatdéamment par l'utilisation d'un
gradient thermique élevé, l'utilisation d’'un gradliethermique plus faible ne produirait

gu’une faible variation de la tension.

Le chauffage des deux pointes, servant a la medida différence de potentiel, est
effectué par des thermocoax blindés, isolés étpatrnent de celle-ci par une piéce en nitrure
de bore, afin d’éviter des perturbations. La meglgela température entre les pointes est
réalisée a I'aide de thermocouples introduits chatans un petit bloc en nitrure de bore fixé

au plus pres de I'extrémité de chaque pointe.

Figure 11: Dispositif de mesure du coefficient Smédet de la conductivité électrique par les
méthodes des 4 pointes en carré.
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I11.3. Appareillage et automatisation du banc de mesure a l'aide de
LabVIEW :

Pour effectuer la mesure de la conductivité élgatriet du coefficient Seebeck en

fonction de la température, nous avons utilisé amclde caractérisation composé de :

e Un alternostat pour chauffer I'échantillon.

* Une source de courant pour créer un gradient d@demture au niveau des pointes
(froide et chaude).

* Un multimetre Keithley de type 220 pour injectercteurant dans le cas de la mesure
de la conductivité électrique.

* Un électrometre Keithley de type 617 pour mesuteme part, la tension dans le cas
de la mesure de la conductivité électrique et, tdeapart, la différence de potentiel
entre pointes dans le cas de la mesure du coeffiSieebeck.

* Un multimetre scanner Keithley de type 199 poured@éiner la température de
I’échantillon et le gradient de température enwefes pour la mesure du coefficient
Seebeck.

* Un multimétre scanner Keithley de type 705 pourticder tous les appareils
d’interface IEEE.

Le banc de caractérisation est relié a un ordimatewne interface IEEE (figure 12).
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Figure 12 : Automatisation du banc de mesure.

Pour piloter le banc de caractérisation, nous avodalisé deux programmes
informatiques permettant le contréle d’'un ensendbdg@pareils Keithley relié a un ordinateur.
Nous avons choisi le logiciel LabVIEW (Laboratoryirtdal Instrument Engineering
Workbench) qui est bien adapté a la mesure, apyadshstrumentation et a I'automatisation

pour la programmation de :

» La mesure de la conductivité en fonction de la ®©rafure : Il s’agit de relever pour
un courant injecté entre deux pointes, la variatiertension engendrée entre les deux
autres pointes pour chaque température de I'édlueniix, puis de calculer la valeur
de la conductivité et ensuite d’enregistrer les caractéristige@y, Inc = f (1/T)...
et les paramétres associés pour chaque tempédatnseaun fichier texte (Nom.txt).

* La mesure du pouvoir thermoélectrique en fonctienlal température : Il s’agit de
relever pour deux gradients de température (2 € °&) réalisés entre deux pointes,
les variations de tension engendrées respectivesr@né ces deux mémes pointes

pour chaque température de I'échantillon Tx, pugscdlculer la valeur du pouvoir
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thermoélectrique et ensuite d’enregistrer les ¢éaretiques S(T), S = f (1/T)...

et les paramétres associés pour chaque tempédatnsaun fichier texte (Nom.txt).

Ces programmes de mesures permettent en tempderéaivre I'évolution des courbes
de la conductivité électrique et du coefficient I8k en fonction de la température. De plus,

les données recueillies sont sauvegardées pouefteeran traitement informatique ultérieur.

IV. Propriétés physiques des films d'ITO obtenus par IBS:

IV.1. Résumé des travaux effectués au laboratoire sur I'lITO [1, 2]:

Les travaux sur les films d’'ITO ont débuté au latoire en 2005 au cours de la these
de W. RAMMAL [1]; ce premier paragraphe rappelks Iprincipaux résultats obtenus
auxquels s’ajoutent de plus récents. Les diffésedtaides ont permis de montrer de fortes
corrélations entre la vitesse de dépét, le fluxxggene et la température du substrat pendant
la croissance du film, qui ont une influence dieedur la structure cristalline, et par
conséquent, sur les propriétés électrique et optitps couches déposées. Sous flux gazeux et
avec une température de substrat supérieure a,0@ morphologie de la surface de I''TO
est considérablement modifiée, elle fait apparaftri@cipalement une diminution de la
dimension des grains (avec une chute de la rugdsité6nm a 1nm), une destruction de la
microstructure colonnaire de la couche, une derdiié élevée (donc des couches moins
poreuses) et une orientation cristalline amélia@ec le pic (222) beaucoup plus intense.
Finalement, le meilleur compromis pour obtenir Gaible résistivité (~18 Q.cm), une forte
transmission dans la visible (~85 %) et une faiblposité (~1 nm), a été atteint avec un débit

d’oxygéne de 1 cfimin et une température de substrat de 130 °C.

Dans ce paragraphe, nous allons donner les prégriés plus générales sur les
couches d'ITO thermiquement activées (130 °C) dist&es par un flux d'oxygene
(1 cn/min). Le tableau 2 résume les principales caritigues de films d’ITO obtenus par
IBS pour différentes épaisseurs. Ces résultats iontue la conductivité électrique comme
la transmission sont sensiblement indépendantéépiesseur du film.
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Epaisseur Conductivité Résistance Transmission | Indice de
d’ITO (nm) | électrique (S/cm) | carrée Q/o) moyenne (%) | réfraction
a 550 nm
100 830 120,5 85 2,1
150 950 70,2 83 2,1
200 1000 50 80 2,1

Tableau 2 : Propriétés électrique et optique poiffédentes épaisseurs de films d’ITO.

A partir de la connaissance du coefficient d’aborpet suivant le tracé detv)? en
fonction de I'énergie des photons fligure 13), nous avons déterminé le gap optigeieas
couches. Le gap optique diminue avec I'épaisseufl@® ; il passe de 3,9 eV pour une
épaisseur de 100 nm a 3,79 eV pour 200 nm. Ce caempent est couramment observé
[12, 38] : plus le film croit, plus la densité disldcations augmente et cet effet se traduit par
une distorsion de la structure cubique ggn provoquée par 'augmentation du nombre de
défauts insaturés dans le film. En outre, le rés&nent du gap optique peut étre di a
l'incorporation de plus d'impuretés (oxygene, cardo.) et de défauts dans la couche pour
des films épais [39, 40]; ceci a pour conséquenraagthenter la densité des états dans les
gueues de la bande de conduction. De plus, nols@r’eons pas de différence notable sur la

mesure de I'indice de réfraction pour les difféesnépaisseurs d’ITO considérées.
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Figure 13 : Tracé deofv)? en fonction de I'énergie des photons pour difféesrépaisseurs

d’'ITO sur verre.
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Par ailleurs, nous avons représenté (figure 14)inemyes DRX de films d'ITO

(150 nm) préparés a différentes températures dét.d&pgempérature ambiante, I''TO n’a pas
de phase cristalline, il est amorphe. Pour des éeatpres de dépbt supérieures a 100 °C, |l
apparait une orientation préférentielle matérialiggar un pic de diffraction a 30,56°
correspondant a la réflexion du plan (222), qui eatactéristique de la structure
polycristalline bixbyite de I'oxyde d’indium (b®s). En augmentant la température de dépét
aucune autre phase n’est détectée tels que les (@amh), (400) et (440) caractéristiques de la
structure cubique d’k©3. Une autre méthode pour cristalliser les couckesle recuire apres
déposition ; généralement I''TO amorphe cristallispidement dés que la température de
recuit excede 150 °C [41], cette température skéaitau point de fusion de I'indium qui est
autour de 156 °C.

Intensité (u.a.)

30 40 50
30,56° 2 6(deg.)

Figure 14 : Images DRX de films d'ITO déposés mifiérentes températures de substrat

avec un flux d’oxygéne de 1 ¥min.

Au regard du précédent travail, de nombreux paiggent a discuter et comme nous
lavons décrit précédemment, les effets non-stoeodioques modifient fortement les
propriétés. L'objectif des paragraphes suivantsi@tudier, d’'une part, I'effet des recuits sur
les propriétés structurale, optique et électriges films d'ITO préparés par IBS et, d’autre
part, I'évolution de la conductivité et du pouvdimermoélectrique en fonction de la

température.
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1V.2. Effet de la température de recuit sur les propriétés de films
d’ITO d’épaisseur 150 nm :

Le traitement thermique des couches d'ITO dépaissdeb0 nm, élaborées par la
technique IBS, est effectué a 'air ambiant pendardg heure. Sur la figure 15, nous avons
représenté les images DRX de films d’'ITO d’épaisdé&i®d nm pour différentes températures
de recuit ; le film d’ITO est amorphe a températamnbiante et devient polycristallin aprés
recuit. Une température de recuit de 120 °C fgiagitre deux pics caractéristiques des films
d’'ITO correspondant a la réflexion du plan (222)dat plan (400). De plus, le rapport de
l'intensité des pics (222) et (400) augmente aaegempérature de recuit, et parallélement de
nouvelles orientations apparaissent, identifieaslgs plans (440) et (662). Ces plans sont
caractéristiques de la structure de I'I'TO. Il resste ces résultats que la croissance de la
couche semble principalement s’effectuer dansrkction (222).
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Figure 15: Images DRX de films d’'ITO (150 nm) pdifférentes températures de recuit.

En ce qui concerne la transmission des films d’@aDr les différentes températures
de recuit (figure 16), elle est en moyenne de ferde 80 % entre 450 nm et 900 nm et I'on
peut juste noter une légére diminution a partimd’dempérature de recuit de 300°C. Sur la

figure 17, nous avons représenté la variationothe)t en fonction de I'énergie des photons
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pour déterminer le gap optique aux différentes taprres de recuit. Nous notons a nouveau
une légere diminution du gap optique a partir d’temapérature de recuit voisine de 200 °C-
300 °C; il passe de 3,82 eV (a température ambian878 eV pour 200 °C et 300 °C. Ce
décalage du gap optique a déja été observé paresaauteurs [42], il est lié a une variation
de la concentration des porteurs et/ou de la ntélgjlii aura une incidence sur la variation de

la conductivité.
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Figure 16 : Transmission optique de I'l'TO pourféientes températures de recuit
(de 120 °C & 400 °C).
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Figure 17 : ghv)?en fonction de I'énergie des photons pour difféeeriempératures de
recuit (de 120 °C a 400 °C).

Sur la figure 18, nous avons représenté les vanatde la conductivité électrique en
fonction de la température de recuit. Précédemments avons observé gu’'une augmentation
de la température de recuit entrainait une améiborale la cristallinité des couches d'ITO.
On pouvait espérer une méme évolution de la condligctélectrigue en augmentant la
température de recuit. On note qu’'une augmentateha température n’a pas amélioré la
conductivité, mais au contraire la conductivitéggagar un minimum autour de 300 °C. Cette
chute de la conductivité est en accord avec le ldgeadu gap optique a partir d'une
température de 200 °C. La conductivité d’'une coymdgt étre modifiée par des changements
structurels qui peuvent provenir de la diminutiom ld taille des grains [43, 44], ce qui
augmente en général la résistivité. Ces changerpégisques peuvent accélérer la diffusion
d’'impuretés ionisées (donneurs d’électrons) etjaiums de grains et entrainer une diminution

de la concentration en porteurs [45].

59



Chapitre Il Propriétés remarqualdans les oxydes transparents et conducteurs

800

@

&

Leo0 *e *

G

N

2 400 - o

= *

3]

%200*

- L 2

o

U 0 \ \ \ \
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 18 : Variation de la conductivité électrigde films minces d’'ITO (150 nm) en

fonction de la température de recuit.

La mesure du pouvoir thermoélectrique de [I'ITO \fig 19) confirme les
modifications structurelles enregistrées précédemntn recuit thermique a partir de 200 °C
augmente le coefficient Seebeck (en valeur abs@lisg)’a atteindre une valeur maximale de
40 uV/K a 300 °C, cependant le coefficient restgati€; ce qui justifie bien que I''TO est

toujours un conducteur (ou semi-conducteur) de type

g R 2 4
S -25
=

*

Coefficient Seebeck

-50 | | ‘ ‘

0 100 200 300 400 500
Température (°C)

Figure 19 : Variation du coefficient Seebeck da$ilminces d’'ITO (150 nm) en fonction de la

température de recuit.
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Le recuit des échantillons d’'ITO sous air n’a pasns d’améliorer la conductivité.
Au-dela d’'une température de recuit de 120 °C (RR3on note un début d’oxydation de la
couche qui s’amplifie rapidement dés que la tentpéaaugmente. A 300 °C, la conductivité
de I'l'TO a chuté d'un facteur 4 ; cette diminutiest due au piégeage des électrons libres par
adsorption de I'oxygene. Nos travaux mettent edehie une baisse de la conductivité avec
un recuit sous air, alors qu’un recuit sous vid®fese la désorption de I'oxygéne a la surface
de I'oxyde de zinc [46, 47].

Dans ce paragraphe, nous avons montré que I'ITOrbedacilement I'oxygéne pour une
faible température de recuit a lair; par conséfuee traitement est a proscrire pour
améliorer les propriétés des couches. C’est poummes avons entrepris dans le paragraphe
suivant I'étude de la conductivité et du pouvoirerthoélectrique en fonction de la

température dans une enceinte sous vide primarbadre 10" mbar).

1V.3. Existence d’'une transition Métal/Semi-Conducteur dans I'I'TO
[3].

Des études de conductivité électrique et de pouheimoélectrique en fonction de la
température de I'échantillon ont permis de mettreééedence différents types de conduction
dépendant de la composition stoechiométrique ea deidtallinité des couches d’ITO. Ainsi,
nous avons préparé une série d’échantillons d’Odlidenus par différentes techniques de
dépbt ou les conditions thermiques de préparatam éhantillons influent sur la structure
(amorphe ou polycristalline). Nous avons entrepies mesures de conductivité électrique
entre 170 K et 450 K sous vide primaire (de I'ortié¢ mbar), et validé ces données par des

mesures de pouvoir thermoélectrique sur le mémeaduwte température.

Comme le montre la figure 20, I'l'TO amorphe estctérisé par trois régimes selon le

domaine de température :

= Aux basses températures (poug B50 K), la conductivité électrique diminue lorsque

la température augmente, ce qui est caractéristiue comportement métallique

do
—<0).
(OIT )
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Pour 350 K< T < 410 K, la conductivité électrique augmente |égeneimavec les

températures croissantes. Cette inversion du senk& dariation thermique de la

conductivité électriqueg%>0) est bien connu dans les systemes métalliques

fortement désordonnées. Dans les systemes compemanfaible localisation (le

libre parcours moyen étant supérieur a la distameeatomique), les travaux de Mott
et Kaveh [48] montrent pour des milieux non-crigtal que lorsque la température
augmente, le libre parcours moyen inélastique dimirt a pour conséquence

d’augmenter la conductivité électrique.

Aux plus hautes températures (T > 410 K), une deugi phase existe, donnée par
une transition abrupte de la conductivité éleceiqdiminution de la conductivité
électriqgue d’un facteur 10). Des transitions ot @bservées dans une multitude de
systemes en fonction de parametres physiques cdantempérature, la pression [49]
ou le champ magnétiqu&0] comme nous l'avons indiqué dans le chapitr©m.
admet ici que des espéeces gazeuses sans les @dewfifites sont adsorbées a la
surface de I'ITO et affectent ses propriétés éipats par différents processus
physico-chimiques [51]. L'ITO peut s’apparenter dioxyde d'étain (Sng) qui est
'un des oxydes métalliques les plus utilisés dandomaine de la détection de gaz
toxiques [52, 53]. Les espéces chimiques de laeplymzeuse (oxygene, vapeur
d’eau...) au voisinage de la surface de I'l'TO vomuiée les lacunes d’oxygene et,
par conséquent, la concentration des porteurs nsi @ntrainer une chute de la
conductivité électrique. Ce processus est réversibmme le montre la figure 20b,
avec un important phénomeéne d’hystérésis (décangempérature d’environ 50 °C
entre le chauffage et le refroidissement de I'étiham). Ce phénoméne d’adsorption
de I'oxygene a été rencontré précédemment lors idomit thermique de I'ITO a l'air
pour une température supérieure a 393 K. Nous @esisju’un traitement sous vide
permettrait d'améliorer la conductivité comme demboeux auteurs [46, 47] l'ont
observé, mais il savere qu'il n’en est rien puisda température de transition d’un
état métallique a un état semi-conducteur se situevoisinage de 410 K, ce qui
voudrait dire que la composition du gaz résidueisdbenceinte sous vide est tres

oxydante.
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Figure 20 : (a) Image DRX d’un film mince d’'ITO arpbe (150 nm) et
(b) variation de la conductivité électrique en foan de la température,

d’un film mince d’ITO amorphe (150 nm).

Par ailleurs, la mesure du coefficient Seebecku(@g2la) confirme cette zone de
transition a haute température, le pouvoir therewghue augmente fortement en amplitude
tout en restant négatif. De telles observationsddja été obtenud$4, 55] dans le cas de
I'oxyde de zinc dopé a I'erbium et du dioxyde digta

Sur la figure 21b, nous avons représenté la codubmefficient Seebeck en fonction de
la température dans la gamme de 160 K — 350 K coefficient Seebeck (S) varie
linéairement avec la température et demeure déefaibplitude, cette variation thermique est
caractéristique des semi-conducteurs dégénérésp@teament métallique) et suit la loi
donnée par la formule générale pour des électrélsalisés [56]:

L T(G In O'(E)j )
3q oE e,

. . : dIno(E)
aveco(E) a N(E) pour un métal au voisinage du niveau de Femcma? <0. De plus,

Si hous supposons qu€E) varie peu au voisinage du niveau de Fermigetbppement de
calcul ¢ onduit a la relation simplifiée pour leupoir thermoélectriqueHrreur ! Signet non
défini.] :

K

T(8
e T®

S=-
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Figure 21 : (a) Variation du coefficient Seebeckrdfilm mince d'ITO amorphe (150 nm) en

fonction de la température et (b) Zoom sur le doreale températures 150 K — 350 K.

Il est bien connu [57] que la microstructure desotes (taille des grains, rugosité,
porosité...) joue un réle important sur les pragséélectriques des oxydes métalliques.
Plusieurs auteurs [58, 59] s’accordent sur lefaé des matériaux constitués de cristallites de
petites dimensions sont plus sensibles a I'adsworpdies gaz. Ainsi, nous avons étudié les
propriétés de transport de couche d’'ITO ayant smbiecuit a 300 °C (pendant une heure)
apres dépdt. Précédemment, nous avons montré aitea température de recuit, la
conductivité des films d’'ITO diminuait malgré I'adsttion de couches plus cristallines. De
plus, les images AFM de la surface de I'l'TO ontnuisrde montrer qu’'une température de
recuit apres dépot favorisait la fonction de grosirg présentant une structure colonnaire
avec des joints de grains trop peu denses pougrd la couche de bonnes propriétés

(figure 22). Nous notons également une forte ru§ode I'ordre de 40 nm.
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200.0 nm
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Figure 22 : Image AFM 3D de la surface de I'I'TO eftie apres recuit a 300 °C
(pendant une heure).

Sur la figure 23, nous avons représenté les vanatile la conductivité électrique d’un
film mince d'ITO (recuit a 300 °C) en fonction detempérature. A nouveau, nous obtenons
trois régimes de comportement selon le domainegdratures dans le cas de films d'ITO
polycristallins. Pour des températures inférie@r&50 K, la conductivité électrique augmente
légerement, ce qui est caractéristique d’'un semilgoteur dégénéré et en accord avec la
faible valeur absolue du coefficient Seebeck qunégatif et diminue Iégerement lorsque la
température augmente comme dans le cas précédapme(21b). La mesure du coefficient
Seebeck est moins sensible que la mesure de lactrité électrique aux effets de joints de
grain; la valeur du coefficient Seebeck n’est déexctee par la modification de la structure de
ITO (amorphe a polycristallin). Aux plus hautesttpératures, nous observons également
pour un ITO polycristallin une transition autour d&0 K, qui engendre a la fois une
diminution de la conductivité électrique et uneiation importante du coefficient Seebeck.
Le passage de I'état haut a I'état bas pour lawctindté électrique est moins abrupt que dans
le cas précédent ; le caractére polycristallineteauches d’'ITO avec une rugosité de surface
importante (associée a des gros grains) sembleti@cteur moins sensible a I'adsorption de
'oxygéne. Ce premier résultat est en accord aveatmks travaux [60] montrant une
sensibilité d’autant plus importante en présencendnoxyde de carbone ou de I'hydrogene,
gue la taille des grains est petite dans le cadehes polycristallines de Sn®ar ailleurs,

il a été montré [61, 62] que I'amélioration des rétés électrigues du SpQpar
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l'incorporation de petits grains de métaux pernietttune part, d'améliorer la sensibilité des

capteurs, et d’autre part, de diminuer sa temperate fonctionnement.
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Figure 23 : (a) Image DRX (structure polycristaénd’un film mince d’ITO (d'une épaisseur
de 150 nm et recuit a 300 °C) et (b) variation dednductivité électrique d'un film mince
d’'ITO (d’'une épaisseur de 150 nm et recuit a 30pécfonction de la température ; a
l'intérieur de la figure, nous avons représentévasiations du coefficient Seebeck en

fonction de la température.

Ainsi, dans le cadre de notre étude, nous avorsctéaisé un ITGcommercial (de
chez Vision Teck System Ltd) présentant des prtgside conduction améliorées par rapport
a notre ITO obtenu par IBS ; la conductivité éliecte a température ambiante et multipliée
d’'un facteur 10. Sur la figure 24b, nous avons ésenté I'évolution de la conductivité
électrique et du coefficient Seebeck en fonctiodadeempérature. Ces courbes montrent le
caractére métallique de I''TOcommercial sur tout le domaine de températures étudié.
Comme précédemment, nous obtenons plusieurs régiares I'évolution des courbes. Un
premier (T < 350 K) qui est caractérisé par unbléadliminution de la conductivité électrique
suivi par un changement de pente ou la conduct@étrique continue de chuter jusqu'a une
température voisine de 410 K. Ensuite, pour T > Kl®n a un dernier régime qui est
matérialisé par une chute de la conductivité ébpotr de facon importante (un ordre de
grandeur) ; cette variation se traduit par un cbarent du degré d’oxydation des films
d'ITO.
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Figure 24 : (a) Image DRX (structure polycristaltind’un film mince d’ITGcommercial
(150 nm) et (b) variation de la conductivité éléptie d'un film mince d'ITOcommercial
(150 nm) en fonction de la température ; a I'inégni de la figure, nous avons représenté les

variations du coefficient Seebeck en fonction denapérature.

Ces études permettent de montrer que la transitiservée au dessus de 350 K dans
les films minces d’ITO est indépendante des comiitide dépbt et de la technique utilisée.
L'ITO présente en effet des propriétés originalessa bien pour des couches minces
amorphes que polycristallines. Aujourd’hui, il ésén connu que les bonnes propriétés de
transport de I''TO sont liées a la présence degues pourcents d’atomes d'étain qui se
substituent aux atomes d’indium (pour donner urctide libre supplémentaire par atome
substitué), mais également a la formation de laxuliexygene qui agissent comme des
donneurs d'électrons (les ions*Qpccupent de maniére ordonnée les % des interstices
tétraédriques d’un systéme cubique centré formélgmmoeuds fi). Ainsi, des espéces
chimiques de la phase gazeuse (oxygene, vapeuu.deau voisinage de I'I'TO peuvent
modifier la concentration en lacunes d’oxygéne,dehc sa conductivité électrique : le
remplissage d'une vacance d’oxygene capture deextréhs libres et provoque une
augmentation de la résistivité. De fagon globale,peut admettre que I'équilibre entre la
phase gazeuse de I'oxygéne et le recouvrementsleflzce de I'I'TO s’effectue lentement, et
apres dissociatioa la surface, 'oxygene diffuse d’autant plus repie¢nt dans le réseau que
la structure de I'I'TO est amorphe. Des investigaisupplémentaires seraient nécessaires

pour une meilleure interprétation des propriétéemrtparticulier, sur I'influence de la taille
des grains.
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Pour veérifier I'existence de la transition a l'aimbiante, nous avons testé un
échantillon dans la gamme de températures 285 ROK4(figure 25). Dans cet intervalle de
températures, I'évolution de la conductivité élegte de I''TO “‘commercial suit un
comportement identique a celui enregistré surdaré 24 dans le cas d’'un IT@ommercial
testé sous vide primair€ 0" mbar). Néanmoins, sous pression atmosphériquaptendes
mécanismes de réaction de surface beaucoup plus berec un déplacement de la
température de transition vers les basses tempésatutour de 385 K. De plus, on obtient
une réponse réversible avec un important décalagempérature d’environ 100°C entre le
chauffage et le long refroidissement de I'échaontillll semblerait que I'abandon par I'I'TO du
gaz adsorbé s’effectue de facon plus rapide laus defroidissement sous vide (figure20b :
décalage en température de 50 °C).
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Figure 25 : Variation de la conductivité électriqdain film mince d’ITO‘commercial

(150 nm) en fonction de la température.

Pour terminer, nous avons étudié le dioxyde d’édaipé au fluor (FTO ou SnfF) en
couche mince d’épaisseur 28 nm (de chez Vision T®gtem Ltd). Cet échantillon a été
envisagé pour ses excellentes propriétés de candwattsa faible oxydation de surface. Nous
avons donc représenté sur la figure 26b la vanal® la conductivité électrique en fonction

de la température et sous vide; cette courbe momin comportement purement
s - ga o : . e beis
meétallique avec un coefficie = négatif sur tout le domaine de températures etutiiée

conductivité électrique décroit Iégérement avectéespératures croissantes. Par ailleurs, le
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coefficient Seebeck (figure 26b) ne présente pagzaite de transition au dessus d'une
température de 350 K, contrairement a ce que neossaobservé précédemment pour les
autres oxydes métalliques ; S varie linéairemerfoeation de la température, ce qui est bien

caractéristique des semi-conducteurs fortementregs.
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Figure 26 : (a) Image DRX d’un film mince de FT(@tvariation de la conductivité
électrique d’un film mince de FTO (28 nm) en fooctile la température ;
a l'intérieur de la figure, nous avons représerds Variations du coefficient Seebeck

en fonction de la température.

Cette étude permet, d'une part, de vérifier querpdas mémes conditions
expérimentales de mesures et en présence de eertgiiz, les propriétés électriqgues des
oxydes métalliqgues peuvent changer, et d’autre partvalider I'existence de la transition

observée pour la premiére fois a notre connaissaderte des films d’ITO.

V. Propriétés particulieres du ZnO non dopé

Comme nous l'avons déja mentionné dans le chapikavasoglu el [63] ont montré
pour la premiére fois une transition d’'un état seomducteur a un comportement de type
« métallique » a une température de 420 K danssede films de ZnO non dopés d'une
épaisseur de 140 nm, obtenus par pyrolyse en slmiayous nous proposons d’étudier des
films de ZnO de différentes épaisseurs et les cggiohinces seront réalisées a partir de deux
techniques de dépbt.
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V.1. Résumé des propriétés physiques du ZnO obtenus par IBS [2]:

Nous avons élaboré par IBS des films de ZnO avecé&paisseurs comprises entre

20 nm et 240 nm. La conductivité électrique poansemble des films obtenus est du méme

ordre de grandeur, de 5 a0 .cmi' & température ambiante.

En ce qui concerne la transmission des films de, All© est en moyenne supérieure a
85 % dans le visible et sensiblement indépendamtiéédaisseur. Par contre, le gap optique
augmente avec I'épaisseur du ZnO (figure 27) asdge de 3,16 eV pour 20 nm a 3,37 eV
pour un film de 240 nm d’épaisseur. Des résultatiiares ont été obtenus pour des films de
ZnO déposés par la technique sol-gel [64, 65]. Demsemi-conducteurs a large gap, le gap
peut augmenter ou diminuer avec la variation deolecentration de porteurs [66]. Ainsi, le
décalage de la bande de gap vers les hautes énergieli€é a lI'augmentation de la
concentration des porteurs selon un effet de Buordless (B.M.) [67, 68]. La théorie de
B.M. décrit la dépendance de I'élargissement duayege la concentration des porteurs selon

I'équation :

2m* e

peBM =[ " J(3H2N)§ )

ou N est la concentration des porteurs.

1.4E+11

1.2E+11

1E+11

8E+10

6E+10

(ahv)(eV.cm™)?

4E+10

2E+10

o -
2 22 24 26 238 3 32 34 36 338
hv(eV)

Figure 27 : Tracé deofv)? en fonction de I'énergie des photons pour difféesrépaisseurs

de ZnO sur verre.
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Par ailleurs, I'analyse DRX de films de ZnO obteaugmpérature ambiante, montre
des structures amorphes quelque soit I'épaissemrcdhtre, pour des températures de dépbts
supérieures a 100 °C (figure 28), il apparait unl géc de diffraction correspondant a la
réflexion du plan (002) a@2= 34,7° et parallélement on a une chute importaigela
conductivité électrique d’'un facteur 4Ce phénoméne est généralement observé dans des

couches monocristallines de ZnO obtenues pour efepératures de substrat supérieures a
100 °C.
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Figure 28 : Images DRX de films de ZnO déposéseaue pour différentes températures de

substrat.
De facon identique, une température de recuit sgrfims de ZnO d’'une épaisseur

moyenne de 80 nm provoque une forte diminutionadednductivité électrique a partir de

200 °C comme observée sur la figure 29.
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Figure 29 : Variation de la conductivité électrigda ZnO en fonction de la température de

recuit (épaisseur du ZnO : 80 nm).

Dans le tableau 3, nous avons reporté les proprédeetriques et optiques pour trois
épaisseurs de ZnO (20, 80 et 120 nm) ou le gapupth varié de facon significative. Pour

I'étude des phénomeénes de transport, nous nougtons a ces trois épaisseurs de ZnO.

Epaisseur du | Conductivité électrique | Transmission (%) | Gap optique
ZnO (nm) @'em?) a 550 nm (eV)
20 0,3 90 3,16
80 0,15 88 3,22
120 50 85 3,30

Tableau 3 : Valeurs de la conductivité électrigiee|a transmission et du gap optique pour

différentes épaisseurs de films de ZnO déposésgester a température ambiante.

V.2. Propriétés de transport du ZnO obtenu par IBS :

Dans les semi-conducteurs classiques amorphegsierdie est relativement faible ;
généralement, il apparait une coexistence des ddiisalisés de la bande de conduction (ou
de la bande de valence) avec des états localisés siux frontieres des bandes de valences et
de conduction : on obtient ainsi des queues de eébalahs lesquelles les niveaux sont

localisés. L'existence de défauts supplémentajmgedes niveaux localisés au voisinage du
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niveau de Fermi, qui peuvent générer deux bandesciéges a la répulsion électronique
(bandes de Hubbard) : modele de Mott et Davis [BBlr considérer la contribution de tous
ces états énergétiques, des études de conduélrititique et de pouvoir thermoélectrique du
ZnO en fonction de la température de I'échantilb@mont présentées et analysées pour les
différents mécanismes. La gamme de températuresl’ptude des phénomeénes de transport
varie entre 170 K et 430 K. Tous les films de Zn@ été obtenus par IBS a température

ambiante, ils ont donc une structure amorphe, conous I'avons vu précédemment.

Sur la figure 30, nous avons représenté les vanatde la conductivité électrique en

fonction de la température pour un film de ZnO digpeur 20 nm :

= Aux basses températures (pour<T 300 K), la conductivité électrique suit un
comportement quasi-linéaire avec la températures® régime, le mécanisme de
conduction est non-thermiquement activé ; prés aldransition, la conductivité

apparait comme sensiblement indépendante de l&tampe.

= Pour T> 300 K, la conductivité électrique décroit de fagmonotone avec la
. . . dg . . .
température ; cette variation avec un coefflcrggi_{ négatif pourrait s’apparenter a un

comportement de type « métalliguenais il n’en est rien. Des auteurs [63] ont déja
observé un tel phénoméne dans le ZnO non dopé coranwel’avons indiqué dans le
chapitre I. La présence de ce pic observé a prekide la température ambiante est
due a des sites d’adsorption laissés vacants quiétoe occupés par de I'oxygene :
lorsque le ZnO est chauffé jusqu'a 100 °C les nubdscd’oxygene sont adsorbées a la
surface pour former des especes ioniques et diaplas que la température est

élevée, ce qui diminue en revanche la conductiléétrique du ZnO.
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Figure 30 : Variation de la conductivité électrigda ZnO d'épaisseur 20 nm en fonction de

la température.

Nous avons représenté sur la figure 31, I'évolutittnla conductivité électrique en
fonction de la température pour différentes épaissde ZnO (20, 80 et 120 nm). Si I'on
corréle ces mesures avec la variation du gap apgaufonction de I'épaisseur de ZnO, nous
avons vu précédemment que le gap optique augmeete lg&paisseur, par conséquent, la
concentration des porteurs de charges augmentd'épaisseur du film de ZnO.
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Figure 31 : Variation de la conductivité électriqdes films minces de ZnO en fonction de la

température pour différentes épaisseurs (20 nnmrB@t 120 nm).
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L’étude de la conductivité électrique du ZnO enctoon de la température (figure 31)
paramétrée en épaisseur, montre une faible augtioentie la conductivité électriqgue avant
d’atteindre un régime de saturation matérialiséymapalier (ou la conductivité électrique est
indépendante de la température) d’autant plus itapbique le film est mince. Il est bien
connu [70] que les propriétés de semi-conductiordaootion du ZnO non dopé sont liées a
des défauts riches en zinc tels que le zinc irtietstaux lacunes d’oxygene et a I’hydrogéne
qui agissent comme des donneurs peu profonds. Rueece régime correspondant a une

concentration critique de donneurs, la conductielgctrique varie de facon identique pour

'ensemble des films de ZnO avec un coeﬁicie?jq% négatif. Ce changement de pente

intervient & des températures d’autant plus failgles le film est mince (300 K a 20 nm,
350 K a 80 nm et 385 K a 120 nm), ce qui veut dine plus les films sont minces, plus
I'oxydation de la couche de ZnO s’amorce rapidenaet la température. Pour expliquer le
comportement de la conductivité en fonction de diépeur, de nombreux phénomeénes
physiques sont a prendre en compte; d'une pamndjua température augmente, la
concentration des porteurs augmente en raisonfoetéasolubilité de zinc dans les interstices
et, d’autre part, les mécanismes d’adsorption aeyjene et de diffusion de I'oxygéne et des
porteurs dans le ZnO (diffusions aux joints dergapar des impuretés neutres ou chargées et
par les phonons) pour des températures supériauB®® K ne peuvent pas étre négligés et

donc la concentration des porteurs devrait diminuer

La figure 32 montre la variation de la conductigtéctrique en fonction de I'inverse de
la température. Pour le domaine des basses tempEsafl < 285 K), nous obtenons un
comportement non-thermiquement activé pour les &paisseurs de ZnO et d’autant plus que
le film est mince. Pour une température supérieurg85 K, nous obtenons un faible
changement de pente avec des valeurs d’énergigvdian extrémement faibles (de I'ordre
del0? eV), ce qui permet de supposer que les phénontnesnduction sont associés a des

mécanismes de saut.
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de l'inverse de la température pour différentesigpaurs (20 nm, 80 nm et 120 nm).

Sur la figure 33, nous avons représenté I'évolutiarpouvoir thermoélectrique (S) en
fonction de la température qui est une mesure camghtaire a celle de la conductivité
électrigue. Pour tous les films de ZnO, S demeagatif et grand en amplitude (de I'ordre de
-200 a -400 pVIK), ce qui est caractéristique dsemi-conducteur de type n non-dégénéré.
Cependant, les zones de transitions qui ont étésmas évidence expérimentalement avec
I'étude de la conductivité électrique en fonctianld température, n'apparaissent pas avec la
mesure du coefficient Seebeck. Sur un large domaieetempératures, le pouvoir
thermoélectrique peut étre considéré comme congtantfaiblement croissant en valeur

absolue avec la température), ce qui est caraogérsd’'un semi-conducteur a large gap avec

peu d’états localisés.
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Figure 33 : Variation du coefficient Seebeck desgiminces de ZnO en fonction de la

température pour différentes épaisseurs (20 nnmrB@t 120 nm).

Nous avons admis dans ce paragraphe que des egpeeeses étaient adsorbées a la
surface du ZnO et qu’elles affectaient les propaétlectriques par différents changements
physiques. Ces changements dépendent des mécami$mesaction du ZnO avec la phase
gazeuse. Ainsi les lacunes d’oxygene au voisinaga durface du ZnO vont capter I'oxygene
de la phase gazeuse et modifier en conséquengmiesirs libres, et donc la conductivité
électrigue du matériau. Nous avons montré que a€eierption s’effectuait lentement avec la
température. Pour que I'oxygéne pénétre sous radononoatomique dans le réseau, il faut
gu’il se dissocie pour former des ions et ceci ssite une température critique de
I'échantillon comme nous I'avons observé dans ediaZnO obtenu par IBS. Parallelement,
en chauffant I'échantillon, on peut envisager lpaté des différentes espéces du réseau qui
libérent des électrons et vont contribuer a l'augtagon de la conductivité électrique.
L’équilibre thermodynamique entre I'oxygene gazédiminution de la conductivité) et les
ions du réseau du ZnO se traduit par un palieeadgérature plus ou moins important ou la

conductivité électrique présente un maximum avardétroitre a plus haute température.

Dans le paragraphe suivant, nous nous proposowmalider les propriétés particulieres
notamment liées a la transition observée dans dedcaZnO par une autre technique, la

pyrolyse en spray.
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V.3. Propriétés physiques du ZnO obtenu par pyrolyse en spray:

Les couches minces de ZnO non dopées ont été a&ppaé la technique de pyrolyse
en spray sur un substrat de verre. La solution udeépsation a été préparée a partir d’'un
mélange de 2,4 g de poudre d'acétate de zinc dibydZn(CH3COQ) de chez Aldrich
Sigma) dans différents volumes de méthanol (avesaos eau désionisée).

Dans une étude préliminaire, nous avons prépasgepits échantillons pour différentes
concentrations de zinc (de 40 mg/ml & 120 mg/mhisddeux types de solution (méthanol et
éthanol) et a différentes températures de dépée(@€00 °C et 500 °C) ; deux atomiseurs (en
verre ou en métal) ont été utilisés. Aprés uneaafibn trés large des paramétres de dépbot,
nous avons résume, dans le tableau 4, les principgaultats de mesure de conductivité
électriqgue présentant un intérét pour la suite’'éide. La série d’échantillons de 1 a 6
montre une conductivité de 1 a 2 ordres de granglesrélevés dans le cas d’'un atomiseur en
verre et pour une température de dép6t de 500°€Liten en conservant ces deux parametres
et en faisant varier la quantité de méthanol apatde I'eau désionisée pour un volume totale
de 30 ml (échantillons de 7 a 10), on obtient ualewr de conductivité optimale de I'ordre de
10 @™*.cm?* pour I'échantillon numéro 7. Pour cette étudepdiéseur de tous les films a été

fixée a 100 nm (a plus ou moins 10 nm).
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Numéro Atomiseur | Concentratio | Quantité de solvant| Temp. | Conductivité
échantillon n de électrique
de zinc depot | (Qtcm?)
1 Verre 80 mg/ml 30 ml méthanol 300°C 6=1,910°
2 Verre 80 mg/ml 30 ml méthanol 400°C 6=2,2 10°
3 Verre 80 mg/ml 30 ml méthanol 500°C 0 =2,8 10°
4 Métal 80 mg/ml 30 ml méthanol 300°¢ ¢=1,9 10°
5 Métal 80 mg/ml 30 ml méthanol 400°¢ 6=1,210"
6 Métal 80 mg/ml 30 ml méthanol 500°C o =2,2 10°
7 Verre 80 mg/ml 25 ml méthanol + | 500°C | ¢ = 8,210
5 ml eau désionisée
8 Verre 80 mg/ml 20 ml méthanol +| 500°C | 6=1,5 10
10 ml eau désionisée
9 Verre 80 mg/ml 15 ml méthanol + 15 500°C | ¢ =1,110°
ml eau désionisée
10 Verre 80 mg/ml 10 ml méthanol +| 500°C | o =2,310°
20 ml eau désionisée

Tableau 4 : Mesure de la conductivité électriquernpdifférentes conditions de dép6ot.

V.3.1. Propriétés structurales et morphologiques :

Pour cette étude, nous avons utilisé les conditilendépot définies précédemment avec
I'échantillon numéro 7 du tableau 4 et nous av@adisé des couches de ZnO de différentes

épaisseurs (20 nm, 60 nm, 80 nm, 120 nm et 160 nm).

L’analyse DRX de films de ZnO non dopés pour défées épaisseurs est représentée
sur la figure 34. Ces spectres DRX montrent que8@esm, la couche de ZnO s’oriente de
facon préférentielle selon une direction perpendioel aux plans cristallographiques (002)
avec un pic de diffraction &2 34,56° et d’autant plus intense que le filmégsis. De plus

la largeur a mi-hauteur des pics est d’autant physortante que le film est mince, ce qui
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suppose gque les films les plus minces se compalgeptus petits grains orientés selon deux
directions de croissance (002) et (101). Puis,oetfon de I'épaisseur des couches de ZnO,
seuls les grains orientés selon l'orientation alisgraphique de I'axe ¢ perpendiculaire au

plan (002), arrivent a croitre pour former des mgaplus gros (cas d'une épaisseur de
160 nm).
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Figure 34: Images DRX des films de ZnO non doppes#s sur verre pour différentes

épaisseurs.

Les micrographies de la surface des couches madeenO polycristallin (de 80 nm a
160 nm, obtenues par microscopie électronique ayhge (MEB), sont présentées sur la
figure 35. Les microstructures permettent de viseala formation de la couche de ZnO et sa
croissance. Il apparait de facon assez nette gsteuleture du ZnO en début de croissance est
composée de grains de tres petites dimensionsa figure 35a (épaisseur de ZnO de 80 nm),
ont peut penser que la diffusion des atomes n’ast quffisante en raison de nombreux
espaces libres, ce qui conduit en générale a umeodsiructure colonnaire. Pour une
épaisseur plus importante de la couche de ZnOri@5b), on obtient une foréiense de
petits grains avec peu d’espaces libres, ce queomrm la couche de bonnes propriétés. Par
contre pour des films encore plus épais (figurg ,3Bgrocessus de croissance est dominé par
la formation de gros grains séparés par des zarféisasnment denses. Cette étude est en
parfait accord avec I'analyse DRX précédente.
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Figure 35 : Micrographies MEB de la surface de does de ZnO déposées sur verre pour

différentes épaisseurs : a) 80 nm, b) 120 nm &606)nm.

V.3.2. Propriétés optiques :

Nous avons représenté sur la figure 36a les sgedrdransmission des films de ZnO
non dopés pour différentes épaisseurs. Nous note@sransmission moyenne dans le visible
de l'ordre de 85 % pour I'ensemble des films, avee forte absorption optique pour
les longueurs d’ondes inférieures a 380 nm quimimilorsque I'épaisseur des films diminue
[71], ceci indique l'aptitude des films épais deCZ@d absorber les longueurs d’'ondes UV
[72, 73].
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Figure 36a : Spectres de transmission en fonctetadongueur d’'onde pour différentes

épaisseurs de couches de ZnO.

A partir de la connaissance du coefficient d’absorpa et du tracéohv)? en fonction
de I'énergie des photons, nous avons déterminapeoptique Edu ZnO (figure 36b). £
augmente avec I'épaisseur du ZnO : il passe de &ylHour un film d’épaisseur 20 nm a
3,26 eV pour un film de 160 nm d'épaisseur, le mécoeportement a été observé

précédemment dans le cas de films de ZnO obtenuB$a
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Figure 36b : Tracé deafv)? en fonction de I'énergie des photons pour défifées épaisseurs
de ZnO sur verre.
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V.3.3. Propriétés électriques et de transport :

Sur la figure 37a, nous avons représenté les i@rg@ade la conductivité électrique
pour différentes épaisseurs de couches de ZnO. @omwns pouvons le remarquer, la
conductivité électrique augmente faiblement avépdisseur du film.
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Figure 37a : Conductivité électrique du ZnO en fiot de I'épaisseur.

Cette faible variation de la conductivité électagest confirmée par la mesure du
pouvoir thermoélectrique (S) qui devient sensiblemedépendante de I'épaisseur a partir
d’'une valeur de 80 nm. Les valeurs de S sont néggmapour I'ensemble des films, ce qui
est caractéristique d’'un semi-conducteur de tygkes porteurs libres sont des électrons
dans le cas du ZnO).
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Figure 37b : Coefficient Seebeck du ZnO en fondii® I'épaisseur.
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Ici, nous nous sommes attachés a présenter leopleges de transport dans des films
de ZnO non dopés: la conductivité électrique etptavoir thermoélectrique seront
déterminés en fonction de la température entreKL&D430 K, pour différentes épaisseurs de
Zn0O.

De maniéere identique a I'étude des mécanismesamsgort du ZnO obtenu par IBS,
nous allons présenter les propriétés électronigwegnO obtenu par pyrolyse en spray en
détaillant les phénomeénes de transport pour undgnZnO d’une épaisseur de 20 nm et en

généralisant pour des épaisseurs plus importantes.

Sur la figure 38, nous avons représenté les vanatie la conductivité électrique et du
pouvoir thermoélectrique en fonction de la tempé&rgtpour un film de ZnO d’épaisseur 20
nm. L'allure des courbes de conductivité électricgtede pouvoir thermoélectrique est
caractérisée par trois régimes selon le domairterdpératures :

= Aux basses températures (pour<T235 K), la conductivité électrique augmente
linéairement avec la température alors que dansnéme temps, le pouvoir
thermoélectrique diminue en amplitude tout en mdstaégatif. Ce type de
comportement peut se rapporter a un mécanisme aeuction associé aux
déplacements des porteurs dans les états locédiges une énergie d’activatiaxk).
A partir des représentations du pouvoir thermogtpet et du logarithme népérien de
la conductivité électrigue en fonction de l'inverde la température (figures 39b et
39a), nous avons déterminé I'énergie d’activatian ld région | ou les lois de
variations de la conductivité électrique et du pmuthermoélectrique sont données

par les relations générales [70] :

AE AE
o O exp T (10) et S O —qT(ll)

Le calcul a partir des courbes de la figure 39 sr@permis de déterminer I'énergie
d’activation dans la région | qui est de l'ordre @& eV dans les deux cas. Ce résultat
permet de valider les variations de la conductiviéectrigue et du pouvoir
thermoélectrique qui font apparaitre des mécanisquesont liés aux mémes états pour
un domaine de température identique. Pour des ratupés supérieures, on note a la fois

une brusque variation de la conductivité électriquéour de 0°C et un changement de
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pente dans la représentation du pouvoir thermaé&eeten fonction de la température qui
correspond a une zone de transition avec passdgs @tats localisés proche de la bande

de conduction.
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Figure 38 : Variation de la conductivité électriq(e et du pouvoir thermoélectrique (b) en
fonction de la température pour un film de ZnO digpeur 20 nm.

=  Aux températures intermédiaires (275 KT < 305 K), la région Il correspond
toujours a un régime thermiquement activé ou I'oterun changement de pente (par
rapport a la région 1) aussi bien dans la représiemt de la conductivité électrique et
du pouvoir thermoélectrique en fonction de linwersle la température. Ce
comportement peut étre lié a des états localisshprde la bande de conduction, avec

une énergie d’activation autour de 0,2 eV.

= Pour T> 305 K, nous obtenons a nouveau une transitionofnddj) qui correspond a
une chute de la conductivité avec l'augmentationlaléempérature. Nous avons
observé précédemment un tel comportement dans de daan film de ZnO
(20 nm) obtenu par IBS et de structure amorphe.r@@mous I'avons déja expliqué,
cette transition est liée a des phénoménes datigoravec une température de
transition qui dépend de I'épaisseur de la coudw®,la structure (amorphe ou

polycristalline), de la dimension des grains, dddasité, des défauts...
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Figure 39 : Variation de la conductivité électriq(e et du pouvoir thermoélectrique (b) en

fonction de I'inverse de la température pour umfile ZnO d’épaisseur 20 nm.

Maintenant, nous allons nous intéresser a I'efée@paisseur du ZnO sur les propriétés
thermoélectriques. Sur la figure 40, la variatibartnique de la conductivité met en évidence
des domaines de températures ou la surface du &nh@lus sensible a I'oxygéne. Pour les
films les plus épais, la conductivité électriquégamte un maximum autour de 380 K, soit une
augmentation de 80 K par rapport au film le plusicai (20 nm). Ce comportement de la
conductivité électrique en fonction de I'épaissdurZnO montre a nouveau que I'oxydation
de la couche est apparue a une température d'apiiatbasse que le film est mince; les
conditions pour lesquelles lI'oxygene s'adsorbe prapidement peuvent dépendre de
nombreux parametres (dimension des grains, orientatensité, diffusion de surface,
température, milieu ambiant...). De tels résultataldent assez généraux avec le ZnO : en
effet, avec la technologie de dépdt IBS, nous aymngérifier un comportement semblable
(figure 31), ce qui signifie que I'observation dettansition dans le ZnO n’est pas liée aux

procédés d’élaboration de dépét du matériau.
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Figure 40 : Variation de la conductivité électrigdes films minces de ZnO en fonction de la

température pour différentes épaisseurs (20 nrmrB@t 120 nm).

Nous avons également représenté le pouvoir theatinigjue de ces films en fonction
de la température (figure 41), il demeure élev®(~3V/K) et négatif sur tout le domaine de
températures étudié. On peut également noter quepolevoir thermoélectrique est
sensiblement constant (sur un large domaine deé&enpes) pour les épaisseurs les plus
élevées, ce qui est caractéristique d’un semi-attedu (ou isolant) avec peu d’états localisés

[75].
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Figure 41 : Variation du pouvoir thermoeiecuiquesanilms minces de ZnO en fonction de la

température pour différentes épaisseurs (20 nrmrB@t 120 nm).
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Pour finir, nous avons représenté (figure 42) ucleeyde températures complet
(chauffage et refroidissement de I'échantillon) coendans le cas de I'ITO. Il s’avere que le
ZnO (d’'une épaisseur de 120 nm) obtenu par IBSurdgi2a) ou pyrolyse en spray (figure
42b) présente une dégradation puisque la condigctvichuté d’'un facteur 2 a 3 apres un
cycle avec un retour a température ambiante. Geadgpcomportement a déja été observé par
d’autres auteurs [74] dans le cas du ZnO non dbje leont attribué a I'oxydation (due a une
température de chauffage élevée pendant les mesigresonductivité électrique) d’'une

guantité de zinc restant dans les films.
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Figure 42 : Variation de la conductivité du ZnO ebti (a) par IBS et (b) par pyrolyse en

spray sur un cycle de températures complet (chgaféd refroidissement).

88



Chapitre Il Propriétés remarqualdans les oxydes transparents et conducteurs

VI. Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous apoifsenté |'effet de la température de
recuit sur les propriétés structurales et électsqd’'une couche mince d’ITO. Ensuite, nous
avons présenté les propriétés remarquables de BV&2 I'existence d'une transition métal-
semi-conducteur a l'aide des études de la condigti¢lectrique et du pouvoir
thermoélectrique en fonction de la température.sDanpremier temps, le comportement de
'ITO amorphe et polycristallin déposé par la teciue IBS a été observé. Dans le cas de
ITO amorphe, nous avons remarqué que la condt€tigélectrique a basse température
présente un comportement métallique et pour depédmtures intermédiaires, elle montre
une inversion du sens de la variation thermiqué @tus haute température, elle présente une
transition abrupte autour de 410 K. Dans le cad'ld® polycristallin, la conductivité
électrigue augmente légérement a basses températergui est caractéristigue d’'un semi-
conducteur dégénéré et aux plus hautes températuwvas avons également observé une
transition a cette température. Le coefficient eklvarie linéairement dans I''TO amorphe
et polycristallin. Dans un deuxiéme temps, nousnavétudié I'évolution de la conductivité
électrique et du coefficient Seebeck de I'l'fé@@mmercidl a I'air libre et sous vide primaire :
une transition a été obtenue respectivement a 38640 K. Finalement, nous avons étudié
le comportement du FTO qui nous permet de vériige pour des mémes conditions de

mesure les propriétés électriques des oxydes nagdl peuvent changer.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous adtke les propriétés de transport des
couches minces de ZnO (amorphe) déposées parHhmnidee IBS et cela pour différentes
épaisseurs; I'explication des différents phénomeépesonfirment I'existence d'une transition
d'un état semi-conducteur vers un comportementyde «métallique » (décroissance de la

conductivité en fonction de la température) a pe &turnie.

A la fin de ce chapitre, nous avons présenté émdtats de dépot de couches minces
de ZnO par la technique pyrolyse en spray, et étiedi parametres optiques, morphologiques,

électriques et transport des films réalisés.
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Chapitre 111 Elaboration par pyrolyse en speacaractérisation de couches minces de ZnO dopée

I. Introduction :

Dans le chapitre 1l, nous avons étudié les progsiélectriques, optiques, structurales et
morphologiques de couches minces d'oxyde de zimOJzélaborées par la technique de
pyrolyse en spray. A I'état non dopé, le ZnO estsemi-conducteur de type n dont les
propriétés électroniques peuvent étre renforcéesipaxces de zinc en position interstitielle
ou par des lacunes d’'oxygéne. Une autre facon diauter la conductivité du ZnO est
lintroduction de dopants par substitution du zioe de I'oxygene; suite a un dopage
approprié, la conduction électronique extrinseqeat @tre de type n ou de type p. Les
dopants généralement utilisés [1, 2, 3, 4] pouemibtune conduction de type n appartiennent
aux groupes Il (Al, Ga, In...) ou VII (F, ClI, I..du tableau périodique ; la liste des éléments
n'étant pas exhaustive. Dans le cas ou les atoreeant sont substitués par des atomes
trivalents (Al par exemple), deux électrons de lexnitale externe vont étre utilisés pour la
liaison ionique avec les atomes d’oxygéene, etdéerdes électrons de cette orbitale externe va
étre cédé dans la bande de conduction. On pewgrégat améliorer les propriétés du ZnO en
remplacant I'oxygéne par un élément monovalent, mente fluor. Il existe de nombreux
travaux [5, 6, 7, 8] sur le dopage ZnO:Al ; le hiarure d’aluminium (AICY) et I'acétate
d’aluminium (GHsAIO,4) sont généralement les précurseurs les plusasilis

Une conduction de type p est beaucoup plus dél&catgenir pour le ZnO. Si le dopage
de type p fait 'objet de nombreuses études, peteckniques de dépdt montrent une bonne
stabilité des couches de ZnO dopées. A notre csesamace, seuls Golshahi &t [9] ont
obtenu des films de ZnO de type p dopés avec urie tmncentration initiale en masse
d’azote (N/Zn = 3) ; ces films ont été élaborés maplyse en spray. Aujourd’hui, le dopage
de type p du ZnO par une méthode peu colteuseikt éamanier est un challenge important
et une des clefs pour développer des composantasa the ZnO, mais il reste encore

controverseé.

Dans un premier temps, nous avons élaboré des esuninces de ZnO dopées (ou co-
dopées) par différents éléments (Al, In, N) afin ettre en évidence le type de semi-
conduction. Ces couches ont ensuite été cara@sérigiectriquement et optiguement; des

études morphologiques et structurales se sont ewén@cessaires pour une meilleure
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compréhension des changements physiques des cqocteesation cristalline, augmentation
ou diminution de la taille des grains, modificatides propriétés électriques et optiques...).
Dans un deuxiéme temps, nous avons entrepris ééded propriétés de transport des couches
de ZnO dopées a l'aide de mesures de conductiketdri@ue et du coefficient Seebeck en
fonction de la température pour montrer I'effet dapage et essayer de distinguer les

différentes mécanismes de conduction susceptitdaplijuer les transitions éventuelles.

II. Préparation par pyrolyse en spray et caractérisation de
films de ZnO dopés

Les couches minces de ZnO dopées ont été dépoaséds technique de pyrolyse en
spray sur un substrat en verre ; I'appareillagbsétiest celui décrit dans le chapitre Il. La
solution pour élaborer les films d’'oxyde de zinété préparée dans les mémes conditions
optimales que dans le chapitre Il, en utilisantnélange de 2,4 g d'acétate de zinc dihydrate
(Zn(CH3CO0O0), de 25 ml de méthanol et de 5 ml d’eau désioniseefilms ont été élaborés
a une température de 500 °C avec l'azote commeaéeur.

Plusieurs dopants ont été utilisés (Al, In, N) pobtenir, d’'une part, le caractére n du
ZnO et corréler les propriétés structurales awpnp@tés électriques et optiques, et d’autre
part, une semi-conduction de type p. Le trichlord@luminium (AICE), I'acétate
d’aluminium (GHsAIO,) et le nitrate d’indium (In(Ng)3.H,O) ont été employés pour réaliser
un dopage de type n; par contre, l'acétate d’ammmor{C,H;NO,) et un co-dopage (In:N)
semblent prometteurs pour obtenir des films de Ae@ype p. Tous les dopants utilisés sont
sous forme de poudre ; la masse du dopant ajoaid® ld solution (2,4 g de Zn + 25 ml de
méthanol + 5 ml d’eau désionisée) est différenkensia concentration désirée. L'épaisseur de

tous les films a été fixée a 120 nm (avec uneaold de plus ou moins 10 nm).
I1.1. Utilisation du trichlorure d’aluminium :
Le trichlorure d’aluminium de chez Aldrich (133,4/npl de masse molaire ;

Al: 20,23 % et Cl: 79,76 %) a été utilisé comnmpaht pour différentes concentrations

atomiques d’aluminium par rapport au zinc (0,5 %%1 1,5 % et 2 %). Les masses
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d’aluminium (Al) & ajouter dans la solution du préseur pour les différentes concentrations

sont données dans le tableau 1.

Pourcentage n (mol/ml) m (g/ml) Masse d’Al pour 30 ml
d’aluminium en de précurseur (mg)
masse
0,5% 1,825 10 2,43 10" 7.3
1% 3,65 10° 4,86 10° 14,6
1,5 % 5,475 10 7,3 10° 21,9
2 % 7,310° 9,74 1¢° 29,2

Tableau 1 : Masses de trichlorure d’aluminium ptes différentes concentrations.

I1.1.1. Propriétés structurales et morphologiques :

Nous présentons sur la figure 1 les spectres ffactibn par rayons-X (DRX) des films
de ZnO dopés a I'Ahvec différentes concentrations pour obtenir désrmmations sur les
changements de directions cristallographiques. Tesispectres DRX mettent en évidence
une structure polycristalline avec une forte oaéioh de croissance préférentielle
perpendiculaire aux plans cristallographiques (@@2)a structure hexagonale du ZnO (I'axe
c est perpendiculaire au substrat) ; un autregpi® € 36,4°) apparait, il correspond aux plans
(101) du systéme du ZnO. La comparaison des spetdeéchantillons de ZnO:Al et du ZnO
non dopé (chapitre Il) ne permet pas d’identifiee pphase liée au dopage ou un changement
d’'orientation de croissance. Cette orientation mgtéée par le plan (002) de la phase
principale du ZnO est souvent observée [5]. Cepandane phase secondaire de type
ZnAl,O, peut apparaitre pour des taux d’aluminium supé&ieul % et provoquer une

diminution de la conductivité.
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Figure 1: Images DRX des films de ZnO dopé Al gbssat de verre pour différentes

concentrations.

La figure 2 montre les micrographies de la surfdes couches de ZnO:Al obtenues au
microscope électronique a balayage (MEB). D’apessrésultats représentés dans le chapitre
Il pour des films de ZnO non dopés (dimension magerdes grains de l'ordre de
28 nm), la taille des grains augmente avec le d®pagjs ne suit pas une évolution croissante
en fonction du taux d’aluminium incorporé dansdesches du ZnO. Nous avons obtenu des
tailles de grains moyennes (calculées a l'aide ghagrammeéimagel)) de 37 nm, 42 nm, 44
nm et 39 nm respectivement pour des taux d’alummnvariant de 0,5 % a 2 %. Ce résultat
est en accord avec les calculs de la taille desatiifes a partir du pic (002) en utilisant la
formule de Scherrer : la taille des cristallitesj §volue de facon similaire a la taille des
grains, est maximale pour un taux de dopage dé&4l,bes principaux effets du dopage sur
les propriétés des couches de ZnO sont une augtnant la dimension des grains (de 28
nm pour le ZnO non dopé a 44 nm pour le ZnO dofdgba%), une densité plus élevée
(comparée a celle de la structure du ZnO non da@ps ¢ chapitre 1l), donc des couches
moins poreuses. Ces changements structurels delesouont affecter les propriétés optiques

et électriques des couches dopées. En général craigsance des grains augmente la
conductivité.
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Figure 2: Micrographies MEB de la surface de couxbe ZnO:Al déposées sur verre pour
différentes concentrations d’Ak) 0,5 %, b) 1 %, c¢) 1,5 %, d) 2 %.

I1.1.2. Propriétés optiques :

Sur la figure 3a, nous avons représenté la trasgmisoptique des couches dopées
aluminium. La transmission moyenne (entre 450 n@68tnm) atteint 85 % pour I'ensemble
des films dopés Al. La transmission est relativetmiedépendante du dopage ; seules des
interférences (caractérisées par des ondulationk deansmission) sont fonction du taux

d’aluminium et peuvent localement augmenter ou wlirar la transmission.
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Figure 3a : Spectres de transmission en fonctiofadengueur d’onde pour des couches de
ZnO:Al avec différentes concentrations d’Al.

Par ailleurs, a partir de la transmission, nhousiawaeterminé le coefficient d’absorption
pour en déduire le gap optique (Eg). Ainsi, nousnavtracé ¢hv)? en fonction de I'énergie
des photons () (figure 3b) pour en extraire la valeur du gapiaqye (sur l'axe des
abscisses). La figure 3c représente la variatiorgau en fonction du taux de dopage, on
observe clairement une augmentation de I'énergigagiuavec le dopage et de facon linéaire :
Eg passe de 3,41 eV (ZnO:Al (0,5 %)) a 3,47 eV (&A@ %)). Dans les semi-conducteurs,
le gap peut augmenter avec la variation de la cduraton des porteurs [7]. Cette
augmentation du gap peut s’expliquer par I'efi@tirstein-Mos3[10], les dopants introduits
dans la matrice de ZnO vont remplir des bandesedia situées juste au dessus de la bande

de conduction, provoquant ainsi un élargissemergaguoptique.
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Figure 3 : b) Tracé deafv)? en fonction de I'énergie des photons pour déifiées
concentrations d’Al et ¢) Variation de I'énergie dap (eV) en fonction du taux de dopage
d’Al.

I1.1.3. Propriétés électriques et de transport :

Sur la figure 4a, nous avons représenté les vanmtile la conductivité électrique du
ZnO dopé en fonction de la concentration d’Al. plparait que la conductivité passe par un
maximum lorsque la concentration d’Al est de I'erdie 1 %, I'apport d’une faible quantité
d’Al augmente la conductivité pour atteindre uneeuamaximale de 3,8cm™; ensuite la
conductivité diminue pour des concentrations sepées a 1 %. Plusieurs aute[8s11] ont
trouvé le méme comportement pour un pourcentagplants en solution autour de 1 %. Ces
phénomenes laissent penser que la limite de siéubsgt atteinte pour des taux de dopants de
I'ordre du pourcent ; pour des taux supérieurg,alcompétition entre divers processus, d’'une
part, I'apport supplémentaire de dopants d’alummmioe jouant plus leur role de dopants
(substitution de cations Zhpar AP"), et d’autre part, I'incorporation d'impuretés dales
couches formant une phase isolante qui a déja s em évidence dans le cas du ZnO:Al
[11]. Une autre cause possible peut étre liéediffiasion de porteurs de charges aux joints de
grains [12]. Comme nous l'avons vu précédemmentlif@ension de la taille de grains est
optimale autour de 1 et 1,5 % et diminue ensuikeguai favorise la présence de joints de
grains supplémentaires pour des taux supérieur&aep affecte par conséquent la mobilité

des électrons et leur conductivité.
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Figure 4a : Représentation en échelle semi-logamitfjue de la conductivité électrique en
fonction du taux de dopage d’Al.

Le tableau ci-aprés rassemble les résultats obtdamssle cas du dopage du ZnO avec

de I'aluminium :

Concentration | Transmission Coefficient Résistance| “Figure de

en aluminium moyenne (%) d’absorption carrée Ro mérite” :
(entre 500 et | Moyen (eni) | (Q/m) | T'/Ro (@)

800 nm)

0 % 86,8 11796 1,5.10 1,61.10

0,5 % 91,2 7676 6,9.10 5,77.10

1% 85,5 13054 2,3.10 9,08.10°

1,5 % 91,3 7585 3,9.10 1,03.10°

2 % 87,5 11127 9,4.10 2,79.10’

Tableau 2 : Valeurs de la résistance carrée, degdasmission moyenne, du coefficient

d’absorption et de la figure de mérite pour ledétiéntes concentrations d’Al.

Un des obijectifs de cette étude est d’obtenir ls grandefigure de méritéqui a été
définie par Haache [13] et s’exprime sous la forme

0= %= g.e.exp (—10ce)
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ouo est la conductivité, e I'épaisseurode coefficient d’adsorption.

Ce facteur permet d’évaluer le meilleur compromigirpavoir a la fois une forte
transmission dans le visible et une conductivie¥&. Au vu des résultats, on obtient la plus
grande figure de mérite dans le cas d’'un pourcent@gjmal de dopant en solution autour de
1 et 1,5 %. Toutefois, cette valeur demeure tréislefaa cause d’'une résistance carrée
importante. Malgré deSigures de méritetres éloignées des valeurs idéalisées (de I'atdre
102 O™, nous avons mis en évidence I'efficacité du trolre d’aluminium pour doper le
ZnO. Les valeurs de conductivité du ZnO:Al sonblieé pour envisager le ZnO en tant que
bon conducteur, mais semblent cohérentes avecsadtienées dans la littérature qui sont
d’ailleurs trés échelonnées en fonction de la teglende dépot.

Nous nous sommes également intéressés a |'évoldtiqggouvoir thermoélectrique (ou
coefficient Seebeck) en fonction du pourcentage do@ant, cette mesure permettant
d’identifier le type de semi-conduction et certanmsngements physiques des couches. Dans
un premier temps, on note sur la figure 4b queokfficient Seebeck est négatif quelle que
soit la concentration en Al, ce qui justifie biemede ZnO dopé Al est un semi-conducteur de
type n. De plus, I'amplitude minimale (en valeus@be) du coefficient Seebeck est obtenue
dans le cas d'une concentration de 1 % ; ce queregtarfait accord avec les mesures de
conductivité du ZnO:Al. Le fait que le coefficieBeebeck augmente en valeur absolue pour
des taux de dopage supérieurs a 1 % est bien lwegmgu’il y a compétition entre divers
phénoménes comme nous l'avons expliqué précédemmi@ntorporation de dopants
supplémentaires et d’impuretés créent plus dendagament qu’'un véritable dopage.
Finalement, nous obtenons une assez bonne casrékatire les propriétés thermoélectriques
et structurales, ce qui nous incite a conclure muaux d’aluminium de 1 % pour le dopage
du ZnO correspond bien a une limite de solubilité.plus, nous avons entrepris une étude de
la conductivité électrique en fonction de la tenapdre pour rendre compte des mécanismes
de transport et observer I'évolution de I'existedeela transition qui a été mise en évidence
dans le ZnO non dopé au chapitre II. Ainsi, cettel@ devrait nous permettre de corréler les
propriétés de transport aux caractéristiques phgsiqui ont été obtenues précédemment,

concernant la structure, la morphologie des coudee&inO dopées.
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Figure 4b : Coefficients Seebeck en fonction du taidopage d’Al.

Pour étudier les mécanismes de transport dans @&AInnous avons effectué des
mesures de conductivité électrique (figure 5) arcfion de la température. Ces mesures sont
présentées dans les cas du ZnO:Al pour différemiscentages de dopant 0 %, 0,5 %, 1 % et
2 % ; la gamme de températures pour la mesure denlductivité électrique et du pouvoir
thermoélectrique a été étendue entre 170 K et 42Gkonductivité électrique des films trés
faiblement dopés<(0,5 %) ou pour des taux supérieurs a 1,5 %, mantreomportement
sensiblement identique a celui observé dans lelea@nO non dopé avec un maximum autour
de 390 K. Par contre, dans le cas d'un taux degiopda 1 % en aluminium, nous notons que
le maximum de conductivité du ZnO:Al est atteintide température de 370 K, soit une
différence de 20 K par rapport aux autres cas ptésalans la figure 5; néanmoins, il est
difficile d’expliquer ce décalage vers les basssspératures pour un dopage optimal (seuil
de solubilité) puisque nous n'avons pas noté deifination apparente de la structure

polycristalline du ZnO lors du dopage.

Au-dela d’'une température de 390 K (ou 370 K pautaux de 1 %), la conductivité
électriqgue diminue, ceci peut étre expliqué par pleénomeénes d’adsorption de gaz a la
surface du ZnO, tel que I'oxygene (accepteur dtéded qui provoque la décroissance de la
conductivité pour un semi-conducteur de type n. glgnomeénes sont exothermiques et se
produisent a des températures suffisamment élgp@asque la diffusion de I'oxygéne dans
le volume du ZnO ait lieu, il en résulte une dimion du nombre d’électrons et, par voie de

conséquence, de la conductivité. Cette transitiopaksage d’'un état semi-conducteur a un
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comportement de type «métallique» (puisque la cotdté diminue avec la température) a
déja été montrée dans le ZnO non dopé [14, 15eti@ppé [17, 18, 19, 20, 21] avec des
domaines de températures trés disparates pouretifés technologies de dépbt car beaucoup
d’effets sont a prendre en compte comme la streacttifa morphologie du matériau, le taux
de dopants, le mode de chauffage, la mesure @enpérature... En effet, N. Kavasoglu et al
[63] et T. Prasada Rao et al [13] ont obtenu uamesition entre 390 K et 420 K dans le cas du
ZnO non dopé et déposé par pyrolyse en spray ;ldar@as du ZnO:Ga, Bhosle et al [18] et B.
D. Ahn et al [21] ont montré une transition métataconducteur (MST) respectivement a
200 K et 100 K. Par ailleurs, J. Shao et al [20] mis en évidence une MST également a
200 K mais dans le cas du ZnO:Nb. Pour finir, PS&hay et al [17] et M. Girtan et al [19,
16] ont observé une transition autour de 400 K-&Q@spectivement dans le cas du ZnO:Al

et ZnO non dopé.

En ce qui concerne I'évolution de la conductivitéfenction de la température (pour
T < 370 K), nous ne mentionnerons ici, et de facondensée, que les mécanismes de
transport (avec les lois associées) les mieuxiétdbhs nos systemes et susceptibles de nous
aider a interpréter le comportement réel de la gotidté du ZnO dopé. La figure 5a montre
différents types de mécanismes selon le taux deglopt le domaine de variations de

températures :

* Pour des taux de 0,5 % et 2 % (avant et aprésuledsesolubilité) et une température
comprise entre 170 K et 390K, la conductivis® guit une loi trés générale de la forme
cO TP exp(To/T)* (avecB compris entre 0,3 et 1) [22]. Aux plus basses taaipres
(T < 300 K), on a un régime dit « non thermiquemeaetivé » (activation thermique
tres faible) qui peut étre identifié a un transpédctronique par saut au niveau de
Fermi. Lorsque la température augmente, la condté&ist thermiquement activée
O exp@E/KT) (avecAE = kTy). Proche de la transition au voisinage de 380eK, |
régime n’est plus thermiquement activé et conduité loi en puissancea T°.

* Pour un dopage optimum de 1%, on obtient une codiddkire convexe (figure 5a),
identique a celle proposée par Kaiser [23] pour fistemes hétérogenes fortement
dopés qui proposent une loi de variation éfi. Bi I'on observe cette courbe sur la
figure 6a (en échelle dilatée), on peut penserpusieurs mécanismes de diffusion
prédominent successivement: d'une part, les awliss avec les phonons qui
entrainent une variation de la conductivité éfi gu en T [24, 25], et d'autre part, les

collisions inélastiques avec les électrons qui as&ht &0 0 T [24].
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A partir de la figure 5b, nous avons calculé lesrgies d’activation (dans la gamme de
températures 330 K — 390 K) qui sont de l'ordre 188 meV, 78 meV et 142 meV
respectivement pour 0,5 %, 1 % et 2 %. Dans un ipretemps, I'énergie d’activation
diminue avec l'augmentation du taux de dopage gin@mte ensuite pour des taux de dopage
ou la limite de solubilité semble dépassée. Posrcdacentrations d’aluminium supérieures a
1,5 % (I'incorporation supplémentaire d’aluminiure jouant plus son réle de dopant), on
peut penser que l'aluminium est situé dans destiposi interstitielles et agit comme un
compensateur de charge, ce qui expliquerait larditiin de la conductivité électrique. Ces
premiers résultats sur le dopage du ZnO avec di@rliaium montrent que les propriétés
physiques du ZnO sont améliorées dans le cas ddpagk modéré (1 % a 1,5 %), mais la
valeur de la conductivité électrique demeure faible
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Figure 5 : (a) Variation de la conductivité élecitie (en échelle log) du ZnO:Al en fonction
de la température pour différentes concentratiod et (b) Représentation de la

conductivité électrique en fonction de l'inverselaéempérature.

Dans le cas d'un taux de dopage de 1 %, nous awmésenté sur la figure 6b la
variation de la conductivité en fonction de I'ingerde la température en échelle dilatée afin
de mieux dissocier les principaux mécanismes despat. Cette courbe montre une zone de
transition au voisinage de 235 K qui peut étre @ggoaux déplacements des porteurs dans
des états délocalisés extérieurs au gap de mobiligntre états localisés aux plus basses
températures (T < 235 K). Généralement, la reptésen de la conductivité en fonction de la
température, seule, ne permet pas de discrimingerdiférents mécanismes qui sont

responsables du transport électronique, le comperiethermique du coefficient Seebeck est
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souvent nécessaire pour s’affranchir d’'une ambégeiit ce qui concerne le déplacement des

porteurs dans les états étendus et entre led@tatsés.
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Figure 6 : (a) Variation de la conductivité élecitie du ZnO:Al en fonction de la température
pour une concentration d’Al de 1 % et (b) Repréatomn de la conductivité électrique en

fonction de l'inverse de la température.

Pour finir, nous avons donc représenté I'évolutitncoefficient Seebeck du ZnO:Al
(1 %) en fonction de la température et de I'invateda température (figure 7). Le coefficient
Seebeck est négatif sur tout le domaine de tempémttudié, ce qui est caractéristique
d’'une semi-conduction de type n. La zone de trenmsitbservée précédemment dans I'étude
de la conductivité électrique en fonction de la pénature est vérifiée par la variation du
coefficient Seebeck qui présente également un @megt de pente a 235 K avec un pouvoir
thermoélectrique (S) de l'ordre de -70 pV/K ; S megte graduellement jusqu'a -200 pV/K
pour une température d’environ 400 K. Cette évotutiu coefficient Seebeck en fonction de
la température est en parfait accord avec les rasdi#léoriques qui ont été développés
concernant les matériaux non cristallins [26, 23], & en particulier le ZnO polycristallin
[29] pour lequel la température de transition esf@5 K (valeur trouvée expérimentalement
dans notre cas) quand le régime de conduction pdilssemécanisme de saut entre états
localisées (a basse température) a une excitatiorseail de mobilité (états étendus).
M.F. Mott et E.A. Davis [27] ont développé un magéle bande en tenant compte de la
formation de queues de bande due a la répartitatistiqgue des atomes de substitution lors

du dopageAinsi, pour des électrons délocalisés, le coeffici8eebeck est donné par la
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relation simplifiée [30, 28]: 5= ou E- est I'énergie de Fermi et e la

charge de I'électron.

Cette relation dérivée pour les métaux reste agiplicdans notre cas et le calcul de la
pente dans la représentation S = f (T) pour T >R8tgure 7a) nous donne acces a la valeur
de I'énergie de Fermi £= 31 meV. Précédemment, nous avons calculé laatiami
AE = (B - Ef) = 78 me\AE = (E. — E;) = 78 meV (a partir de la représentation k) & f
(1/T)), ce qui nous permet d’en déduire£109 meV et d’affirmer que la position de [ar
rapport & £ a été modifiée en augmentant la température. anas ou les porteurs sont

localisés par le désordre (localisation d’Andersoia) variation thermique du pouvoir

thermoélectrique peut se mettre sous la forme :
S__k AE+t _ kfaE E = . )
= E ﬁ Cle|s = —;(E—camtante) aveCc AE = (Ea - Ef) ou En représente
I'énergie située juste au-dessous @€\wir figure ci-apres).
AN(E)
EE E >E
F A C

Position de [ pour un régime de conduction non-dégénéré.

Cette zone d’énergies (entre Bt Ey), dans laquelle les électrons passent d’'un niveau
localisé a un autre, peut étre déterminée dansHénsa de bande de Mott et Davis en
calculant la pente dans la représentation S = F) (@our T < 235 K, ce qui conduit a
AE = (Ea - Ep) = 21 meV avec E= 52 meV et permet ainsi de calculeg (EE)) = 57 meV.

Le fait que le niveau de Fermi se trouve au desdessgqueues de bandes EEA) montre

que les états localisés induits essentiellemeniepdésordre sont faiblement peuplés.
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Figure 7 : Variation du coefficient Seebeck du ZAId1 %) en fonction : (a) de la

température et (b) de l'inverse de la température.

I1.2. Utilisation de I'acétate d’aluminium :

Dans le but d’améliorer les propriétés physiqueZ@:Al, nous avons utilisé un autre
précurseur qui est aussi tres utilisé pour le depdg ZnO, l'acétate d’aluminium
(CHsAIO,). La solution du précurseur est inchangée, noumsavmélangé différentes
concentrations d’Al (0,5 %, 1 %, 1,5 % et 2 %) dane solution composée de 2,4 g de Zn,
de 25 ml de méthanol et 5 ml d’eau désionisée nasses d’Al a ajouter dans la solution du

précurseur pour les différentes concentrations donhées dans le tableau 3 ci-apres.

Pourcentage n (mol/ml) m (g/ml) Masse d’Al pour
d’aluminium en 30 ml de
masse précurseur (mg)
0,5 % 1,825 10° 2,56 10" 7,7
1% 3,65 10° 5,13 10" 15,4
1,5 % 5,475 10 7,69 10' 23,1
2% 7,310° 1,03 10° 30,8

Tableau 3 : Masses d’acétate d’Al pour les difféesrconcentrations.
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Nous avons rapporté les principales propriétésrgees et optiques dans le tableau 4

ci-apres.

Pourcentage | Conductivité Ro Coefficient | Transmission Gap
d’aluminium (S/cm) (Q/o) Seebeck moyenne (%) | optique

en masse (MV/K) entre (500 nmet| (eV)

800 nm)

0% 0,054 1,5.10 -281 86,7 3,24
0,5 % 0,17 4,91.19 -121 86,5 3,36
1% 0,92 0,91.10 -116 88,3 3,38

1,5 % 0,66 1,26.10 -123 84,8 3,4
2 % 0,18 4,63.10 -120 84,7 3,41

Tableau 4 : Valeurs de la conductivité électrigde,la résistance carrée, du coefficient
Seebeck, de la transmission moyenne et du gapueptiour les différentes concentrations
d’Al.

Au vu de ces premiers résultats, le seuil de slhitiébapparait tres tét pour 1 %
d’aluminium. Pour des taux de dopants supériedr®/@ on n'améliore plus la conductivité,
comme tel avait été le cas avec le trichlorureuftahium. Par ailleurs, nous n’avons pas noté
de différences majeures pour les propriétés omigies couches de ZnO:Al : la transmission
moyenne entre 500 nm et 800 nm est sensibleme@pémdlante du dopage et le gap optique
augmente Iégérement avec le taux de dopants (6ee¥,& 3,41 eV) pour les mémes raisons

qui ont été énoncées dans le paragraphe 11.1.2.

Pour la suite de ce travail, nous avons comparé pkepriétés structurelles et
morphologiques des couches de ZnO:Al pour un dopagmal (1 %) avec les deux types de
précurseur (acétate et trichlorure d’aluminium).flgure 8 représente les images DRX du
ZnO dopé avec l'aluminium (1 %) a l'aide des deuecprseurs. Cette figure montre que,
dans les deux cas, on obtient une structure pehatiine avec une orientation préférentielle
(002) suivant I'axe c de la structure hexagonal&d®. Comme nous pouvons le remarquer,
l'intensité du pic (002) est plus élevée dans kdadopage au trichlorure d’aluminium avec

une largeur a mi-hauteur plus fine, d'ou la présede grains de taille moins importante
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lorsque I'on utilise I'acétate d’aluminium pour une@éme quantité de dopants incorporeés.
Maintenant, observons les deux images obtenueskE (figure 9) de la surface du ZnO:Al
(1 %). Les deux films présentent une structure el@ssez uniforme, ne permettant pas de

montrer d'importantes différences dans I'utilisatid’'un précurseur ou d'un autre a base

d’aluminium.
N
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Figure 8 : Images DRX des films de ZnO:Al (1 %)eobs a partir du trichlorure d’Al et de

I'acétate d’Al.
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Figure 9: Micrographie de la surface de couchesZza®:Al (1 %) pour les deux précurseurs
(a) acétate d’Al et (b) trichlorure d’Al.
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Finalement, l'utilisation de I'acétate d’aluminiuma pas permis a priori d’introduire
une quantité d’aluminium supérieure a 1 % pour @ les propriétés électrique et optique.
En termes de dopage au trichlorure ou a l'acétatirdinium, les deux précurseurs ne
présentent pas de différences notables qui nousegbieaient de conclure quant a I'efficacité
de I'un ou de l'autre étant donné que leurs pré@sihysiques sont sensiblement identiques.
Ces études ont montré de fagon indiscutable quaibée quantité de dopants (de I'ordre de
1 %) était suffisante pour améliorer les proprieddsZnO. Dés que cette limite est atteinte
pour des taux de dopage supérieur a 1 %, la nésds8t le pouvoir thermoélectrique (en
valeur absolue) augmentent, ce qui laisse pensef'gu a des effets de compétitions entre
des éléments de méme nature (dopants et défauipee). Les limitations de conduction
électronique ont également été expliquées [31]lg@aayon ionique de I'aluminium (0,5 A)
qui est plus petit que celui du zinc (0,74 A), cemivoque, du point de vue théorique, une
contraction du tétraedre lors de la substitutiorzithe par 'aluminium et une diminution du
volume de la maille. Par conséquent, la structeseaponale du ZnO accepte d’'autant moins
de dopants que le rayon ionique est petit devdnt da zinc. Pour la suite de I'étude, nous
avons utilisé l'indium pour le dopage du ZnO, quiagon ionique plus élevé que celui de

'aluminium et du méme ordre de grandeur que ailuzinc.

I1.3. Utilisation du nitrate d’'indium

Comme nous l'avons déja signalé, de nombreux pséaus sont utilisés pour le dopage
des couches du ZnO. Dans ce paragraphe, notre deoigorte sur le nitrate d’'indium
([In(NO3)3]).H20) de chez Aldrich, quoique moins employé, il dodeebons résultats dans la
littérature [3, 32, 33]Cette étude servira de référence dans le cadre-domage (In et N) du
Zn0O.

Nous présentons dans le tableau 5, les mesurea denbuctivité électrique et du
coefficient Seebeck pour différents taux de dogad®,5 %, 1 %, 2 %, 3 % et 4 %) mélangé
a 2,4 g de Zn, 25 ml de méthanol et 5 ml d’eaucésée.
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Pourcentage Masse d’In pour 30 | Conductivité Coefficient
d’'indium en masse| ml de précurseur électrique Seebeck (uV/K)
(mg) @*tem?)

0,5% 21,4 0,3 -135
1% 42,8 2,1 -95

2% 85,7 0,7 -119
3% 128,4 0,9 -108
4% 171,2 0,7 -114

Tableau 5 : Valeurs de la conductivité électriguiele coefficient Seebeck pour les

différents taux de dopage d’indium.

Ces premiers résultats dans le cas du dopage dua¥e®©l'indium donnent a nouveau
une conductivité électrique optimale autour d'uremcentration de 1 % ; pour des taux
supérieurs a 1 %, la conductivité diminue et prisseme saturation au-dela de 2 %. La
mesure du coefficient Seebeck confirme l'effet dapabe et présente un optimum
(S = -95 uV/K) pour un taux de dopants de 1 %. h@oee, pour une concentration supérieure
a 1 %, nous observons la concomitance d'un effetaege avec l'incorporation de dopants
supplémentaires, et d’endommagements alls formation de défauts dans les couches qui
sembleraient étre de type n. Cette interprétatisincenfirmée par la valeur du pouvoir
thermoélectriqgue qui demeure négatif car la countign des défauts s’ajoute a I'effet de
dopage.

Nous venons de mettre en évidence les limites diesittés des cations Al et Ir*
dans la matrice de ZnO qui correspondent a desefataux de dopants autour de 1 % et
1,5 %, quel que soit le précurseur utilisé. Danssttes cas, la conductivité électrique
maximale est de I'ordre de 1 &%'.cm’, soit supérieure d'environ un facteur 100 par oapp
a celle du ZnO non-dopé. Par conséquent, I'effeddpage du ZnO avec I'aluminium ou

I'indium est bien réel et il est caractéristiquark semi-conduction de type n.

Des analyses comparatives par DRX ont été effestaaele ZnO dopé a 1 % avec

différents dopants, les spectres sont présentéfadigure 10. Toutes les couches ont été
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obtenues dans les mémes conditions de dépot épéasseurs sont sensiblement identiques.
Les diffractogrammes montrent des changementsetiitaiion cristalline en fonction du type
de dopant. Comme nous l'avons vu précédemmenizdashes de ZnO non-dopé et dopé
avec I'aluminium ont une orientation préférentigld®2) ; I'addition d’aluminium favorise la
croissance avec l'axe c parallele au substrat.cBatre, I'incorporation d’indium dans la
matrice du ZnO fait apparaitre principalement dpios supplémentaires & 2 43,4° et a

26 = 47,8° correspondant respectivement aux plangftexion du Zn (101) et du ZnO (102).
Le pic a ® = 43,4° suggere qu'une petite fraction d'atomegide restent isolés, et ne

participent pas a la structure de I'oxyde.

AN

— o —_

< o S —Zn0:In (1 %)
2 o
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<

Q

£

20 40 60 80

20 (%)
Figure 10 : Images DRX des films de ZnO:In (1 %jmeD:Al (1 %).

Par ailleurs, la transmission optique des coucleZmO:In pour différents taux de
dopage est en moyenne supérieure a 85 % danshiasrelativement indépendante du taux
de dopants. Si la transmission semble identiqu&eit est pas de méme pour le gap optique
qui augmente, comme nous l'avons observé précédatnmesqu'a 3,41 eV pour une
concentration de 1 % et diminue ensuite jusqu'® 8\2 pour un taux d’indium de 4 % (sans
passer en-dessous de la valeur du gap optique @urrinseque, qui est de 3,24 eV), ce qui
laisserait penser, dans ce dernier cas que le wnigdeaFermi s’est décalé vers la bande de
conduction. Ce comportement peut signifier que ¢page du ZnO par lintroduction
d’'indium est plus efficace que pour le ZnO:Al o8 larges grains sont orientés selon une

seule direction ; des effets similaires ont dégaafiservés par d’autres auteurs [3, 34].
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Cette phase d’optimisation des propriétés physiguwegnO:In nous servira de base de
travail pour I'étude du co-dopage du ZnO a l'azeté I'indium, visant a obtenir une semi-
conduction de type p. Nous nous focaliserons danté&aboration d’échantillons de ZnO:In
dans lesquels l'indium de substitution est préseretc un pourcentage atomique de 1 % qui

correspond aux propriétés électriques optimalesnid dopé.
I11.4. Utilisation de I'acétate d’'ammonium :

Si aujourd’hui, le ZnO de type n est entré danaaabreuses applications telles que les
capteurs, les résonateurs ou encore les compagaotsectroniques. Il reste néanmoins pour
ce matériau un point délicat a obtenir, le dopagetype p. Dans ce paragraphe, notre
travail portera sur le dopage du ZnO par I'azoteest I'élément le plus étudié actuellement

pour réaliser des couches de ZnO de type p.

Pour effectuer le dopage a l'azote, nous avonssétcomme précurseur, I'acétate
d’ammonium (GH;NO,) de chez Aldrich (77,08 g/mol de masse molairgcaslifférents
pourcentages initiaux d'azote (1 %, 2 %, 3 %, 41%.%, 100 %, 300 % et 500 %). Nous

présentons dans le tableau 6 les mesures de lauatonid électrique et du coefficient

Seebeck pour ces différents taux de dopage d’a(zmpportﬂ). Pour cette étude
Zn

comparative, tous les films ont sensiblement la mépaisseur, autour de 120 nm.
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Rapport Masse d’'azote | Conductivité | Coefficient
pour 30 ml de électrique Seebeck
précurseur (mg) @*tem?) (LV/K)
0 0 0,054 -281
0,01 8,42 0,042 -228
0,02 16,8 0,017 -249
0,03 25,3 0,009 -318
0,04 33,7 0,007 -304
0,1 84,2 0,005 -289
1 842 0,12 -249
3 2520 0,24 -219
5 4210 0,21 -228

Tableau 6 : Valeurs de la conductivité électriqtiele coefficient Seebeck pour les

différents taux de dopage d’azote.

Nous remarquons, dans un premier temps, que paufaddes taux de dopage variant
de 1 % a 10 %, la conductivité électrique diminiendbrdre de grandeur et le coefficient de
Seebeck augmente en amplitude jusqu'a atteindrevaieer d’environ -300 puV/K. L'effet
attendu de l'addition d’azote dans la matrice d© &st de générer des troélectroniques
conférant une semi-conduction de type p, mais éssiltats montrent que l'incorporation
d’azote crée plus de défauts de méme nature (fype’nn véritable dopage. De plus, il faut
savoir que le rayon ionique de l'azote est au maiongs fois plus grand que celui de
'aluminium et le double de celui de l'indium (gest du méme ordre de grandeur de celui du
zinc), ce qui pourrait expliquer plus d’endommagetaeelatifs a la substitution de I'azote au
zinc ou a I'oxygene, accompagnés par une variatiportante des parametres de maille de la
structure. Des études complémentaires par ESCAEmient nécessaires pour maitriser le
taux d’incorporation d’azote dans la structure a®Z en effet, il est délicat d’effectuer un

véritable dopage électronique.
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Par ailleurs, il est possible que le traitementrttigue a 500 °C effectué lors de
I'élaboration des films de ZnO, favorise I'évacoatid’'une quantité non négligeable de
'azote dans lI'atmosphere. C’'est une des raisong pEsquelles nous avons voulu tenter
d’'incorporer des rapports atomiques supérieurs @firl d’évaluer les potentialités d’un

dopage et en accord avec les travaux de Golshah{®tqui sont les seuls a avoir obtenu un

dopage de type p a partir de couches de ZnO:anramedopées_u = 3) et déposées par la
Zn

technique de pyrolyse en spray (films d’'un micrégpdisseur). Les résultats obtenus dans le

cas de forts dopagesﬂ_ varie de 1 a 5) montrent que la conductivité eskipliée par un
Zn

facteur 4 ou 5 (par rapport au ZnO non dopé) gtdevoir thermoélectrique retrouve sa
valeur intrinséque en confirmant une semi-conduacti® type n. Pour notre part, il est
impossible de quantifier la proportion réelle d'szmsérée dans le ZnO mais il semble tout
de méme que I'approche d’'un dopage de type p pte oeéthode en utilisant 'azote soit
difficile. Pour terminer, nous présentons dansal@dau 7 les variations de la conductivité

électrigue et du coefficient Seebeck en fonction'@gaisseur pour des couches de ZnO:N

fortement dopées_l(\'_ = 3): la conductivité électrique augmente faiblemevec I'épaisseur
Zn

du film alors que le pouvoir thermoélectrique estssblement indépendant de I'épaisseur.
L'interprétation de cette série de résultats emtfon de I'épaisseur du ZnO suggere que la
conductivité associée au dopage est minimiséedit giun autre mécanisme qui a lieu entre
états localisés de bandes des défauts. Néanmaitte, €ude sur le dopage du ZnO:N
(N

Zn

= 3) avec des films épais de I'ordre du micron noussk&perplexe quant aux résultats

obtenus par Golshahi at
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Epaisseur Conductivité électriqgue | Coefficient Seebeck
(nm) @*tem?) (HVIK)
120 0,16 -219
300 0,38 -221
500 0,46 -206
620 0,52 -211
1000 0,58 -180

Tableau 7 : Variation de la conductivité électrigetedu coefficient Seebeck en fonction

de I'épaisseur pour des films de ZnO dopé_NL(: 3).
Zn

Pour expliquer I'effet du dopage sur le comporteinéectrique, nous avons effectué,

dans un premier temps, des analyses DRX sur le Zo®dopé et dopé N avec deux

concentrations diﬁérentesﬂ_ = 0,01¢€t N _ 3). Les spectres représentés sur la figure 11
Zn Zn

montrent des changements structuraux par rapporZréd non dopé. Nous avons vu
précédemment que le dopage du ZnO:Al présentait arrentation préférentielle (002)
correspondant a un empilement hexagonal compam $ake ¢ (de facon identique au ZnO
non dopé), alors que dans le cas du ZnO:N, toudilles préparés sont polycristallins et
orientés de facon aléatoire aussi bien pour unéefaio’un fort taux de dopants, ceci est
probablement di au changement de précurseur ypitigé le dopage du ZnO a l'azote. La
présence des pics correspondant aux plans de io#fl¢x00), (002), (101), (102), (110),
(103), (112) et (201) dans le cas d'un fort dopagejent comparable a celui d’'une poudre de
ZnO, ce qui signifie que la structure de type Witeta été largement modifiée lors de
I'incorporation d’azote, méme dans le cas d’'unl&atopage (1 %).
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Intensité (u.a.)

S — Zn0O non dopé
- — ZnO:N (N/zn = 0,01)
= ZnO:N (N/Zn = 3)
AN o
S A o ™ o
o o —A0
— — —ION
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Figure 11 : Images DRX de films de ZnO non-dopopt a I'azote avec des rapports

atomiques deMN _ 0,01 (faible dopage) etN _ 3 (fort dopage).
Zn Zn

Les propriétés optiques peuvent également rensemmel’effet du dopage du ZnO.
Ainsi, nous avons représenté sur la figure 12aralasmission optique des couches de ZnO

non dopé et dopé a l'azote pour différents tauxddpage g = 001a 3). Elle est en
n

moyenne supérieure a 85 % dans le visible et velagnt indépendante du taux de dopant

lorsque le dopage reste inférieur ou égal a 1 %ur Ries taux supérieurs a 1 %, la

transmission diminue (ou augmente) localement awction des ondulations du spectre. Par

ailleurs, a partir du calcul du coefficient d’abgstion, nous avons déterminé le gap optique

(EQ). Ainsi, la représentation de la figure 12busidonne directement les valeurs de Eg. Eg

n’évolue pratiquement pas lorsque le taux de dapest inférieur a 10 %. Par contre, pour

des échantillons de ZnO fortement dopég_(z 01). on assiste a un rétrécissement du gap
Zn

optique qui est lié a la fusion des bandes d’éeeatdiintérieur du gap : Eg passe de 3,26 eV a

3,18 eV. Ces résultats sont en parfait accord desc mesures électriques obtenues

précédemment pour des forts dopages, nous obtemaseami-conducteur dégénéré.
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Figure 12 : a) Spectres de transmission en fonatierta longueur d’onde pour des couches
de ZnO non-dopé et dopé a I'azote avec différesdasentrations d’'ammonium, b) Tracé de
(ehv)2 en fonction de I'énergie des photons pour deghes de ZnO non-dopé et dopé a

I'azote avec différentes concentrations d’ammonium.

Pour finir, nous avons représenté les variationd®nductivité électrique en fonction
de la température (figure 13) pour différents talex dopants afin d’observer si on a un
comportement de typénétalliqué dans le domaine des plus hautes températuresgiua f

13 montre les différents régimes de conductivité ZhO dopé selon le domaine de

température (290 K a 420 K) et le pourcentage geucks % = 001;0,1et3):
n

= Dans les régimes des basses températures (290 K 82D K) et pour un taux de

dopage supérieur a 1 %, la conductivité suit ldihgiaire proposée par Mott [35] avec

un coefficient de température nég it 9P < oj ; cette dépendance en température
poT

de la conductivitéo) est caractéristique du comportement d’'un semduaoteur olo

tend vers des valeurs assez faibles pour les besspgratures, excepté pour un taux

de dopants éIeve’_'kJ_ = 3). Les faibles dopages s’apparentent a une fonigatece a
Zn

la localisation des porteurs, alors que pour letsfdopages, on se rapproche d’'un

comportement métalligue atisemble tendre vers une constante a basse tenmgératu

(cas ou le niveau de Fermi peut passer dans lés éé&ocalisés d'un systeme
désordonné).
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= Pour des températures comprises entre 320 K eK3@ 410 K pourﬁ = 0,01)
Zn

T X
deux cas se présentent, soit la conductivité stlai classique eEX[{—?Oj [22],

on est dans la situation ou le taux de dopagenésieur a 10 %, soit la conductivité

conduit a une loi proportionnelle'ﬁ% (loi proposée par Kaiser [23] pour les systemes
hétérogénes fortement dopés ou les collisions aesc phonons deviennent
prépondérantes). B.L. Altshuler et A.G. Aronov [38]t montré également que pour
un systéme tridimensionnel avec un libre parcousyen de valeur finie, les

interactions coulombiennes a longue portée pouvamrtrainer une variation

thermique de la conductivité sous la formg& = g, + ATy2 ou 6o est une constante.

C’est I'effet qui est observé sur la figure 13d pon taux de dopants élevéi =3)
Zn

et masque en partie le caractére semi-conducteauldopage.

= Pour des températures supérieures a 360 K (ou 41@0&(&: 001), hous
Zn

observons une transition qui correspond au pasdameétat semi-conducteur a un
comportement de typémétalliqu€ puisque le coefficient de température devient
positif [35]; cette température de transition défiservée précédemment est d’autant
plus petite que le dopage est élevé. De plus, nremarquons que la variation de la
température de transition JTest fortement corrélée au rétrécissement (ou a
I'élargissement) du gap optique : Eg augmente poutaux de dopage inférieur ou
€gal a quelques pourcents et, dans le méme tempst Supérieure a celle observée
pour le ZnO intrinseque (autour de 390 K), alor&ada fois Eg et Tdiminuent pour

un taux supérieur ou égal a 10 %. Un comportemertypke ‘métallique apparait sur
les figures 13c et 13d au voisinage de 360 K ;itairdition de cette température de
transition avec le dopage peut étre expliquée’ipaolporation élevée de dopants qui
augmente le désordre et favorise les phénoménesatjation de I'oxygene a la
surface du ZnO ; ce comportement est généralemesereé dans la littérature
[20,21].
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Figure 13 : Variation de la conductivité électrigea fonction de la température des couches

de ZnO non dopé et dopé :_55 =0, b)ﬁ = 0,01; c)ﬁ =Qjet d)ﬁ = 3.
Zn Zn Zn Zn

\

Pour mieux observer le comportement réel du Znldaient dopé a l'azote

(ﬁ = 0,01) et du ZnO fortement dopé a I’azot&( = 3), hous avons représenté dans un
n Zn

méme graphe la variation thermique de la conduétiéliectrique (figure 14).
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Figure 14 : Evolution en fonction de la températdeela conductivité du ZnO dopé a I'azote

selon deux niveaux de dopag® (= gpret N - 3).
Zn Zn

I1.5. Utilisation d’'un co-dopage : ZnO:In dopé a I'azote.

L'étude sur le co-dopage du ZnO est I'objet de iplds recherches comme nous
'avons indiqué dans le chapitre |, et conduit & dembreuses controverses. En effet, si
certains mettent en évidence d’excellentes pragside conduction et de transparence a partir
d’'un co-dopage de deux éléments de natures diti&sgB7, 38, 39, 40], d’autres au contraire
n'observent que peu d’amélioration. Ici, nous psaps de doper le ZnO a l'aide de l'azote
(type p) a partir du ZnO:In (type n). Ce type dedopage du ZnO:In:N a pour but d’inverser
la nature du semi-conducteur (de n vers p), dettals@ux ont déja été élaborés en utilisant
des techniques comme I'IBED (lon Beam enhancedslgpo) ou 'USP (Ultrasonic Spray
Pyrolysis). Pour notre part, nous nous proposogtablorer des films de ZnO co-dopés a
partir de la technique de pyrolyse en spray, leéscjraux résultats sont résumeés dans le
tableau 8. Pour cette étude, nous avons bloquauble de dopants de l'indium a 1 % et fait
varier le taux d'azote (de 0 % a 20 %), un deg@séde ce procédé est de limiter les défauts
de structure liés a l'incorporation d'un trop gramoimbre de dopants comme nous I'avons
observé dans le cas du dopage précédent. Lesatédek plus prometteurs sont obtenus dans

le cas du dopage du ZnO:In (1 %) avec une condentran azote de 1 % : la conductivité
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augmente au moins d'un facteur®1€ le coefficient Seebeck diminue en amplitudend’u

facteur 5 (tout en restant négatif) par rapporZa® non dopé. Ce résultat est, d'une part,
important dans la mesure ou les effets d’'endommag&smsont minimisés car nous avons
réussi a limiter les taux d’incorporation de dogaatl %, mais d’autre part, non satisfaisant

puisque le coefficient Seebeck est toujours négatif

Taux de dopage en | Conductivité Seebeck Ro
indium et en azote @lem? (LVIK) (Q/)
ZnO:In:N 0,054 -281 1,5.10
(0 %-0 %)
ZnO:In:N 2,1 -95 3,9.10
(1 %-0 %)
ZnO:In:N 75 -56 1,1.1G
(1 %-1 %)
ZnO:In:N 16 -78 5,2.10
(1 %-10 %)
ZnO:In:N 11 -83 7,5.1C
(1 %-15 %)
ZnO:In:N 7 -65 1,1.10
(1 %-20 %)

Tableau 8 : Valeurs de la conductivité électrigde la résistance carrée et du
coefficient Seebeck du ZnO pour différents taudagege en azote.

Pour comparer les effets des différents dopants Begeconcentrations optimales, nous
avons entrepris des mesures DRX du ZnO non-dopg#e dwec l'indium (1 %), dopé avec
l'azote (1 %) et co-dopé In:N (1 %-1 %). Tous ldém$ élaborés présentent une structure
polycristalline (figure 15) ; comme nous I'avonsselvé précédemment, les pics (002), (101)
et (102) apparaissent aussi bien dans le cas duddp® a I'indium qgu’a I'azote. Par contre,
lors du co-dopage In:N, nous notons un changenaard borientation des cristaux, une phase
préférentielle prédomine selon le plan de réflexiodm ZnO (002). Cette orientation
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préférentielle peut étre liee au mélange des deésupseurs (N et In) qui change le mode de

croissance du ZnO de maniére similaire aux counbasdopées. Bian et [37] ont observé

le méme comportement ou les pics secondaires spaui dans le cas d’'un ZnO:In:N élaboré

par la technique USP.

—2Zn0 non dopé
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S —Zn0O:In-N (1%-1%)
. Zn0O:In (1%)
N ZnO:N (1%)
o —
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Figure 15: Images DRX de films du ZnO non dopégédag1l %), dopé N (1 %) et co-dopé

In:N (1 % - 1 %).

Si la transmission optique (figure 16a) des couatesZnO non dopé, dopé indium

(1 %), dopé a l'azote (1 %) et co-dopé In:N (1 %e)l semble étre identique dans le visible

(en moyenne autour de 85 %), il n’en est pas deer@onr la variation du gap optique (figure

16b), les deux effets mis en évidence précédemsmritobservés : I'effeiBurstein-Mos3

prédomine lorsque le ZnO est faiblement dopé aedtrdlium (1 %) ou de I'azote (1 %), par

contre, dans le cas du co-dopage du ZnO:In:N (1 %),1le gap diminue (on est passé de

3,24 eV pour le ZnO non dopé a 3,21 eV) avec I'agbune faible quantité d'azote (1 %), ce

qui montre que le rétrécissement du gap est pespillir des faibles teneurs de dopants et

vérifie bien l'augmentation de la conductivité agée a une diminution du coefficient

Seebeck pour le co-dopage du ZnO:In:N (1 %-1 %).
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Figure 16 : a) Spectres de transmission en fonatierta longueur d’onde pour des couches
de ZnO non dopé, dopé In (1 %), dopé N (1 %) ataqme In:N (1 %-1 %); b) Tracé dehy)?
en fonction de I'énergie des photons pour des cesicle ZnO non dopé, dopé In
(1 %), dopé N (1 %) et co-dopé In:N (1 %-1 %).

Pour rendre compte des mécanismes de transporh@urZN (1 %-1 %), nous avons
présenté sur la figure 17, les variations de ladaotivité électrique en fonction de la
température (figure 17c) et de linverse de la térajure (figure 17d). A titre de
comparaison, nous avons tracé I'évolution de ladootivité électrique du ZnO:In (1 %) sur

les figures 17a et 17b, afin de mettre en évidérffet du dopage de I'azote.

La représentation du logarithme népérien de la ectindté en fonction de I'inverse de
la température permet de calculer les énergiesticbdion et de préciser les mécanismes
thermiquement activés dans les états localisés®eéthts étendus de la bande de conduction.
Pour des températures inférieures a 385 K, latiamniae I'énergie d’activation diminue avec
'ajout de dopants azote dans la matrice du Zn@s(szote AE = 330 meV et avec 1 %
d'azote, AE = 165 meV pour un méme domaine de températuresle eprocessus
thermiquement activé n'apparait plus qu’a une teatpée d’autant plus élevée que le dopage
en azote est effectif. Par ailleurs, on peut ndagparition de différents mécanismes de
conduction donnés par les changements de pent® & 3% a 225 K, qui sont associés au
déplacement des porteurs dans les états délocdksés bande de conduction extérieurs au
gap de mobilité et entre états localisés. Ces campents en fonction du dopage sont

généralement observés dans les semi-conducteyiptdllins et amorphes [26].
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Figure 17 : a) et ¢) Variation de la conductivitieérique du ZnO dopé In (1 %) et co-dopé
In:N (1 % - 1 %) en fonction de la température ghy) Variation de la conductivité
électriqgue du ZnO dopé In (1 %) et co-dopé In:Nq1 1 %) en fonction de I'inverse de la

température.

L’effet d’une faible quantité d’azote (1 %) n'a ame influence sur la température de
transition qui est autour de 385 K comme cela aléjg observé pour le ZnO non dopé dans
le chapitre Il. Cette transition est a nouveau icoréfe par la variation du coefficient Seebeck
en fonction de la température (figure 18) qui mentine augmentation du pouvoir
thermoélectrique a partir de 380 K. Le fait queptmivoir thermoélectrique augmente en
amplitude tout en restant négatif laisse penser lgue/dation du ZnO provoque une
évolution de la concentration en défauts de typecen,qui ne permet pas d'envisager
I'inversion de la nature du semi-conducteur. Cesmg¢res études sur le dopage a I'azote ou
le co-dopage In:N laissent présager des difficujtéant a I'obtention de films de ZnO de type

p; les principales raisons sont liees a des eftasito-compensation par des défauts
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(intrinséques et extrinseques), a une trop faildkeibdité des dopants accepteurs avant
dégradation (semi-conducteur dégénéré) et a deaumwvd’énergie accepteurs trop profonds a
I'intérieur du gap.
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Figure 18 : Variation du coefficient Seebeck du Zmm=dopé In:N (1 % - 1 %) en fonction de

la température.
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II1. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les prapiétgsiques de couches minces de
ZnO dopé au trichlorure d’aluminium, a l'acétatealdminium, au nitrate d’indium et a
l'acétate d’ammonium ; les films ont été élaborés pyrolyse en spray. Les études des
différentes couches mettent en évidence une vdkgoncentration optimale pour laquelle la
conductivité passe par un maximum lorsque la cdnaton est de I'ordre de 1 % (dans le cas
de trichlorure d’aluminium, la conductivit¢ passe 0,12 Q*cm® (@ 0,5 % d'Al) a
3,5Q"cm? (& 1%) et elle diminue de 2,1 et 0,08'cmi’ respectivement & 1,5 % et 2 % de
concentration d’Al, dans le cas du dopage d’indilamgonductivité est autour de ZI'cm™
a 1 % et diminue jusqu'a 0,3 et @Jcma 0,5 % et 2 % de concentration d'indium). Enfin,
des études de la conductivité électrique en fondatie la température ont été réalisées pour
des films de ZnO dopé avec le taux de dopage optimabut de ces études est de révéler

I'existence d'une transition qui a été mise ené@wvig dans le chapitre II.

Nous avons ensuite présenté les études effectuéés -dopage de ZnO. Ces études
ont comme objectif d’'obtenir une semi-conductiontyj@e p. Seuls des semi-conducteurs de
type n ont pu étre obtenus ; néanmoins, ces étomiepermis d’améliorer la conductivité
électrique et le facteur de mérite (la conductiéigctrique passe de 0,084cm™ dans le cas
du ZnO non dopé a IB'cm™ dans le cas du ZnO:Al (1 %) et atteint le maximum
(75" cm™) avec le co-dopage du ZnO:In:N (1 %-1 %)).

Enfin, nous avons constaté d’'aprés les étudeprogsiétés de transport du ZnO non
dopé, dopé et co-dopé que la température de ti@nsiarie en fonction du dopant et de sa
concentration (dans le cas du ZnO non dopé, dofé ) et co-dopé In-N (1 %-1 %), la
température de transition est autour de 385 K palse a 410 K dans le cas du ZnO:N (faible
dopage), a 360 K dans le cas du ZnO:N (fort dopagdans le cas du ZnO:Al, la température
de transition varie de 390 K (0,5 % et 1,5 %) a RG3 %)).
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Chapitre IV Caractérisation du transport clesrges dans le pentacéne par différentes méthodes

de mesures

I. Introduction :

La maitrise de nouveaux matériaux a toujours ctugstin événement important tant sur
le plan scientifique que technologique. Ainsi, pedymeéres conjugués et les petites molécules
organiques sont tres vite apparus prometteurs kdapséparation de dispositifs tels que les
diodes électroluminescentes, les transistors & éfechamp et les cellules photovoltaiques.
Cependant, la mobilité dans les polyméeres demeese faible comparée a celle de leurs
homologues inorganiques cristallins. La mise enreede phases cristallines, quant a elle,
s’avere difficile en raison de la formation de jsime grain, défauts de structure des films
minces obtenus avec ce type de matériau désordbmnénde échelle, qui interrompent le
transport des charges, ce qui impose bien souwentlzarges de se déplacer par sauts entre
les différents domaines du matériau. On peut teundme, dans le cas des petites molécules,
obtenir des structures plus ordonnées que celepolgmeres. Dans ce cas, les valeurs des
mobilités peuvent atteindre le cm?/V.s, grandeungarable a celle du silicium amorphe, ce

qui veut dire que la mobilité dépend fortementalsttucture organisée ou non du matériau.

La caractérisation des propriétés de transport ligrges des matériaux semi-
conducteurs organiques, avec notamment la détetiorinde la mobilité des porteurs de
charges, constitue un point-clef dans I'étude de mmtériaux et permet d’évaluer leurs
potentialités relatives en tant que couches actdesss des dispositifs optoélectroniques.
Parmi les méthodes de mesures de mobilité commurtartiksées pour les polyméres ou les
petites molécules, on peut citer le temps de VAIR)[ le transistor a effet de champ (FET) et
la conductivité micro-onde résolue en temps (PR-TRM

Ici, nous proposons de confronter différentes teples complémentaires dans la
détermination de la mobilité de charges dans lessfile pentacéne qui nous permettront de
comparer les différentes valeurs obtenues, d’'umnie par une méthode de référence (FET), et
d’autre part, par des procédés moins explorés guii & mesure du courant limité par la
charge d’espace (SCLC) et la spectroscopie d'impegleCette derniére technique de mesure
repose sur un appareillage classique et elle a&éjamployée avec succés dans le cas d’'un

semi-conducteur organique conventionnel, I'Alg3 1, De plus, elle est basée sur une
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analyse diélectrique en fonction de la fréquencd’@u sépare les pertes dues aux charges
libres des pertes diélectriques d’origine dipoldii@rigine des dipbles est due a des électrons
piégés); la conductivité résultante fait alors fimémir deux composantes : une composante
continue et une composante alternative associée raldxation dipolaire. La composante
continue est obtenue par extrapolation de la valeua permittivité a la fréquence nulle dans
la représentation des pertes diélectriques enitonde la fréquence ; ainsi, il est aisé de
remonter a la valeur de la mobilité. Il est égalenfacile de déterminer la mobilité a partir
d’'une caractéristique courant-tension dans le cakeaégime SCLC (courant limité par la
charge d’espace) est mis en évidence expérimergatetans ce cas, la courbe obtenue obéit
a la loi de Mott-Gurney (loi en V?) et la représaitn Log J = f (Log V) permet d’obtenir la

valeur de la mobilité.

I1. Préparation des échantillons

Quelles que soient les méthodes de caractérisatiliisées pour les différentes couches
organiques, les films seront pris en sandwich ahdxex électrodes, I'une en oxyde d'indium
et d’étain (ITO) et I'autre en aluminium (Al).

II.1. L’anode: ITO

L’oxyde d'indium et d’étain (ITO) déposé sur un strat de verre a été fourni par la
société Visiontek avec une épaisseur de 150 nnrésastance carrée est de Q2 et sa
transmittance est de I'ordre de 89 % en moyenne lawisible. Les substrats ont une surface

de 144 mmz2 et une épaisseur de 1,1 mm (figure 1a).

II.1.1. Gravure de I'ITO

La gravure de I''TO permet, d’'une part, d’évites leourts-circuits entre les deux
électrodes (ITO et Al) lors de la prise de contzat pointe et, d'autre part, d’obtenir un bon
contact électrique au niveau de 'Al. En effetfilemn d’aluminium n’est pas trés adhérant sur
le verre, il est sensible a la moindre rayure tida prise de contact par pointe. La gravure de
'TO d’'une bande de 2 mm (figure 1b) s’est effemen recouvrant les échantillons de deux

couches de vernis (excepté la partie a graver} eniles plongeant dans un bain d’'acide
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chlorhydrique. La gravure permet disoler deux hkemffigure 1c): une bande qui sert

d’anode, l'autre qui sert a la prise de contadadzathode lors des tests sous pointes.

2 mm anode cathode
ITO — ITO — —
Verre Verre FHE
o _ , 5510 Plaque &'ITO
Plaque 4'ITO Application de Vernis Plaq}leu: IT(: secondes dans gravée
P“m":squ‘;‘:“ HCI i chaud

Figure 1: Etape de gravure de I''TO.

I1.1.2. Nettoyage de I'ITO

Le nettoyage de I'Il'TO est nécessaire pour obtegsralirfaces reproductibles et optimisées en
terme de travail de sortie [3]. La procédure wislans notre laboratoire est la suivante : la
surface de I'I'TO est dégraissée et nettoyée dengmsretés par deux bains successifs dans
'acétone puis I'éthanol sous ultrasons pendaninifiutes chacun. L’échantillon est ensuite

rincé avec de I'eau désionisée pendant 15 minutisssgché sous un flux d’azote.

I1.2. Matériau organique utilisé

I1.2.1. Le pentacéne : Pn

Le pentacéne (Pn) est un semi-conducteur de typmpartenant a la famille des
hydrocarbures aromatiques polycycliques et forméidg noyaux benzéniques. C’est une
molécule conjuguée dont le mode d'assemblage @aasdolide conduit & des matériaux trés
ordonnés pouvant aller jusqu'au monocristal; [dlest un matériau prometteur dans la
réalisation de transistor a effet de champ organqr il présente des propriétés de transport
intéressantes (avec des mobilités pouvant étreisupgés a 1 cm?/V.s). Cette molécule a été

présentée dans le chapitre I.
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11.2.2. Dépot en phase vapeur

Le dépdt du pentacéne est réalisé par évaporaiimigde dans un bati dédié a ce type
d’'application (figure 2). Sa constitution autorise dépodt in-situ de quatre matériaux
organiques différents par effet Joule. Le systésteckassiquement équipé d’'une unité de
pompage constituée d’'une pompe a palette primaird’u;e pompe turbo moléculaire
performante (débit 400 I/s pour H2) permettant tBobr un vide de lordre de
2.10-6 mbar. Aprés évaporation, il va ensuite sedenser en particulier sur le substrat en

formant un film homogéne dont I'épaisseur est dl@& avec une balance a quartz.

échantillon

— croissance du dépot

| micro balance a quartz

le«——— enceinte a vide

produit & évaporer

[~ creuset d’évaporation

2

Pompe turbo moléculaire

Figure 2: Procédé de dépbt par évaporation.

Le support d’échantillons est constitué d’un disdi@uminium dans lequel sont découpés
quatre trous carrés, de la taille d’un échanti{tbd mnf). Ce support est associé & un cache
qui permet de déposer un matériau organique souylusieurs échantillons simultanément,

ce qui apporte un gain de temps non négligeable.
I1.3. La cathode

En ce qui concerne les dépbts des cathodes enralumide 100 nm a 200 nm
d’épaisseur, ils ont été réalisés par le méme péocgie la couche organique, le dépbt en
phase vapeur. Le dépdt d’aluminium a été effectugagers un masque de géomeétrie
circulaire comme indiqué sur la figure 3 qui préeda configuration des échantillons pour

les tests électriques et diélectriques de la meatita mobilité.
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_1 Al

D Al Substrat en Verre

de mesures

Figure 3 : Schéma de la configuration des échaorisl pour I'étude de la mobilité.

II1. Description des bancs expérimentaux de caractérisations :

I11.1. Banc expérimental pour les mesures diélectriques:

Le banc de mesure (figure 4) pour la caractérisatifiélectrique est composé
principalement de :

» Un analyseur d'impédance HP 4284A (pont RLC) famtiant dans la gamme de
fréquences de 20 Hz a 1 MHz, relié aux deux éldesale I'échantillon.

» Un multimetre scanner Keithley de type 199 pouredgéiner la température de
I'échantillon.

» Un Alternostat pour chauffer I'échantillon.

» Un ordinateur équipé d’une interface de type |IEEEBM®ttant de piloter les appareils
de mesure (analyseur d’'impédance et multimétre).

» Une cellule de mesure dans laquelle est inséréndi@dlon (cellule de mesure
identique a celle que nous avons utilisée pouptepriétés de transport de I''TO et du
ZnO dans le chapitre Il) ; ce dernier est pris@amdsvich entre les deux électrodes (Al
et ITO) afin de former un condensateur plan (figgixe

Le banc des caractérisations est relié a l'orduratga une interface IEEE. Les deux
électrodes de test du pont HP, qui vont servir kanément a appliquer un champ électrique
alternatif et continu, sont directement reliéesaaé¢llule de mesure (par cable avec fiches
BNC).

141



Chapitre IV Caractérisation du transport clesrges dans le pentacéne par différentes méthodes

de mesures
Pont HP 4284A

W = T 5 .-
TYETERTOEE S ]lﬁl maS oo |
af 1785407 = -

Inte I’face IEEE E i 903183 "_"_.'I_

— —
W )
= (e jesies) JEy |

~0a5d O —

Keithley 199 Cellule de

mesure

Figure 4 : Banc de caractérisation diélectrique.

Pour cette étude, nous avons développé un prograsoogeLabVIEW, qui permet de
programmer les différents appareils cités ci-awrpermet de sauvegarder les valeurs pour
I'ensemble des fréquences balayées pour chaquétatape et chaque tension de polarisation
fixées. Ainsi, I'acquisition des données nous pétraale représenter par exemple la partie
imaginaire de I'impédance en fonction de sa pa#éadle, paramétrée en température (entre

170 K et 390 K) et pour une tension de polarisationnée (entre 0 V et 16 V).

II1.2. Banc expérimental pour les mesures électriques: ] = f (V)

Pour déterminer la mobilité par la mesure du cauranité par la charge d’espace, nous

avons utilisé le banc expérimental ci-dessous (@dy).

Ce banc de caractérisation est composé des élémevasts :
» Un électrometre Keithley 617, pour mesurer l'infehd du courant dans la
diode.
» Une source Thurlby Thandar Instruments (TTI) deetiat 330P pour appliquer
la tension et permettant d’obtenir une tension maie de 30 V.
» Un ordinateur équipé d’'une interface de type IEEE®ttant de contrbler la

source de tension TTI et de relever 'intensité |.
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Source de tension TTI

Keithley MX 579

Figure 5 : Banc de caractérisation électrique.

Un logiciel a été développé au laboratoire, a pdds langages Visual Basic et C++, afin de

mesurer l'intensité en fonction de la tension.

II1.3. Principe de 1a mesure de spectroscopie d’'impédance

Les mesures d'impédance ont été effectuées avpontrRLC (HP4284A) fonctionnant
entre 20Hz et 1MHz pour déterminer la capacité dp e2sistance Rp du film a caractériser.
Cet analyseur d'impédance dispose de deux schéewsdges équivalents correspondant a
un mode paralléle (une résistance Rp en parallée ane capacité Cp) et a un mode série
(une résistance Rs en série avec une capacitéA¢Za)t de faibles valeurs de capacités, nos

échantillons sont plus adaptés a une mesure en pavdiele.

Les valeurs Rp et Cp nous permettent d’obtenirdéshance électrique Zo) d’'un
échantillon pris en sandwich entre deux électrodétlliques, elle est donnée par la relation :
Z (o) = U/l ou U est la tension sinusoidale appliguBe= Uy exp(jot)) et | le courant
sinusoidal résultant (I 5 éxp(j(ot + D)), telle que :

1:i+ ijC{),
Z R
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=Re(Z)+jIm(z)=2"+jz".

soit Z(w) =+ R, A= RﬁCpa
“frRCcw) I RCw)

Il est toutefois trop élémentaire de représentedigtectrique par un circuit paralléle
(Rp//Cp) dans lequel Rp serait une simple résistalhexiste d’autres types de représentation
des circuits équivalents [5] pour tenir compte dmportement réel d’'un diélectrique comme

nous le verrons ultérieurement.

Le schéma qui est généralement retenu pour repeésém systéme électrodes-
matériaux est donné ci-aprés (figure 6). Le congmoent caractéristique de ce schéma est
décrit par un demi-cercle parfait dans la repregent de Cole et Cole (Z f (Z)). Une autre

représentation possible de la réponse d’'un matérian courant alternatif est la permittivité

1 N " . :
e() ((.s(a)):_— ou G est la capacité de la cellule a vide). C’est cenider
jaCoZ(w)

formalisme que nous utiliserons dans la déternonadie la mobilité par spectroscopie.

-7 A |

@ ="

Les contacts Le matériau T

( \ ~
Gp i3 v
R 1l b
S - . -
I AVATAN Sm croissant

e — >
R, O] Rs RstR, Z

Figure 6 : Représentation du comportement carastigie du schéma électrique composé

d’une résistance Rs en série avec une résistancpiRgst en paralléle avec une capacité Cp
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IV. Détermination de la mobilité du pentacéne par différentes
méthodes :

La mobilité (n) est généralement déterminée panuesures de temps de vol ou a partir
de la caractérisation d’'un transistor FET. Ici, :#awus proposons de comparer différentes
méthodes de mesure de la mobilité dans le cas miatériau d’école, le pentacene. Nous
allons confronter les valeurs de p obtenues, dparg, par la méthode par effet de champ
(FET) ou p dépend de la tension de grille du tstosi et d’autre part, par des méthodes plus
simples a mettre en oeuvre du point de vue techipleg la caractérisation

J=f (V) et la spectroscopie d'impédance.

Avant de déterminer la mobilité par différentes inogkes, il est primordial de connaitre
le mode de croissance du pentacene en fonctioppdude support. En effet, dans le cas d’'un
transistor, le pentacéne (de I'ordre de 50 nm)épbsé sur une couche de PMMA (qui lui-
méme est déposé sur du verre recouvert d’'une coddh®), alors que pour les autres
méthodes (spectroscopie d'impédance et courantélipar la charge d'espace : SCLC), la
croissance du pentacene (de I'ordre de 150 nm) sfectuée sur une couche d'ITO déposé
sur du verre. Par conséquent, nous avons analys&hpa et par diffraction de rayons X ces
deux épaisseurs de films de pentacene déposées substrat de verre recouvert soit d’'une
bicouche PMMA/ITO, soit d’'une couche d'ITO. Les iges AFM des films de pentacéne
déposés sur ces deux supports sont représentédss figure 7. La structure du pentacene
observée sur la figure 7a montre des amas de gsains une forme dendritique avec des
grains bien interconnectés les uns aux autresrgi@ngent ce mode de croissance favorise le
transport de charges [6]. Par contre, lorsque dé&ssance d’'un film de pentacéne s’effectue
directement sur une couche d’ITO (figure 7b), orseslie des grains de taille assez

homogene, mal connectés entre eux, ce qui pewtventia conduction des charges.
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Figure 7 : Images AFM 2D (2 um x 2 um) pour un filempentacene a) d’'une épaisseur de
50 nm déposé sur un substrat de PMMA (1 um) / am) / verre et b) d’'une épaisseur
de 150 nm déposé sur un substrat d’'ITO (150 nrajrev

Des mesures de diffraction de rayons X de ces @sucimt été représentées sur la
figure 8; cette analyse a permis de vérifier qgecleuches de pentacéne sont bien orientées et
organisées, et par conséquent polycristallinesetrouve les plans diffractant des principales
phases. La phase de film fin présente un pi & 3,72° et elle est largement prépondérante,
ce qui est cohérent avec les données de la litrérdf]. L’élargissement des pics pour le film
de pentacéne déposé sur la structure PMMA/ITO/veegplique principalement par une
épaisseur de pentacéne plus faible (50 nm). A rpdei ces premieres caractérisations
morphologique et structurale de couches de pentace@ous pouvons envisager des

différences importantes au niveau du transporctasges.
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? — Pn(50 nm)/PMMA( um)/ITO

S

g — Pn(150 nm)/ITO
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Figure 8: Images DRX pour un film de pentacene é’'@paisseur de 50 nm déposé sur un

substrat de PMMA (1 um) / ITO (150 nm) / verre’ahd épaisseur de 150 nm déposé sur un
substrat d'ITO (150 nm) / verre.

IV.1. Détermination de la mobilité a partir d’'un FET

Dans le cas de la mesure par effet de champ, [@a@mton de I'échantillon dans une
configuration FET en géométrie « top contact » @gxample) nécessite de nombreuses étapes
d’élaboration délicates, notamment une longueurumd largeur de canal ajustées aux
performances du composant et qui ont fait I'obghdmbreuses études antérieures [8, 9, 10,
11]. Dans ce paragraphe, nous ne décrirons quieuietiee d’'un transistor organique a effet
de champ (figure 9) avec ses parametres caragégst de longueur (L = 50 um) et de
largeur (W = 4 mm) de canal puisque les rappelessaires au fonctionnement du transistor
ont été présentés dans I'annexe A. Le transistacasstitué de I'empilement successif d’'une
couche d'ITO (électrode de grille), recouverte @uoouche de polyméthylméthacrylate
(PMMA) d’épaisseur 1 um (isolant de grille) puisudé couche de pentacene de 50 um ; cet

empilement correspond a une structure MIS (Métlalg-Semi-conducteur).
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Source (100 nm)
Drain (100 nm)
d = 50 nm} I /W=4mm
t=1pum
Grille: ITO(150

7

Figure 9 : Transistor organique en géométrie « tomtact » (L : longueur du canal,

W : largeur du canal, d : épaisseur du semicondurces t : épaisseur du diélectrique).

Nous reportons sur la figure 10 les mesures dedhkilité¢ du pentacéne obtenues lors
d’études antérieures [8] qui nous servirons dereéfée pour la suite de nos travaux. Les
valeurs de mobilité sont données dans le régimeaiia (a Ms = -5 V) et de saturation
(a Vgs= -30 V) en fonction de la tension de grille (entt@® V et -35 V).

5,0E-02 7,0E-04

a) b)
A Vds = -30 V 5régime de saturation) 6.0E-04 |
4,0E-02 - A
A Vds = -5V (régime linéaire) A Vds = -30 V 5régime de saturation)
-0 A A 50E-04
9 AVds=-5V( [ )
" 3,0E-02 - s = -5V (régime linéaire
. 4,0E-04 o
> A
o~
g 20502 | A 3,0E-04
N A
= 2,0E-04 -
1,0E-02 1
1,0E-04 - A
i A
0,0E+00 A A ; ; ; 0,0E+00 A ; ;
10 15 20 25 30 35 8 10 12 14 16
'Vgs-max (V)

Figure 10 : a) Variation de la mobilité dans le mdg linéaire et de saturation en fonction de
la tension de grille ¥ maxd’un transistor a base de pentacene (50 nm).

b) Zoom de la variation de la mobilité entre -8t\VX6 V.
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Comme nous pouvons l'observer sur la figure 10n&bilité dépend de la tension de
grille V4s; par conséquent, les valeurs de mobilité sontrésidérer avec précaution par une
telle détermination. Pour les deux régimes, lesilitéd du pentacéne sont sensiblement du
méme ordre de grandeur : elles varient entre 3et(5.10° cm?/V.s pour Vgs-max= -10 V et
3,5.10° cnf/V.s pour Vjsmax= -35 V ; soit un facteur 1000 quand le champ élgat est
multiplié par 3.

IV.2. Détermination de la mobilité a partir de la caractérisation ] = f
(V) dans le régime SCLC (courant limité par la charge d’espace)

Pour cette étude, nous avons réalisé une strusamawich (ITO / Pn / Al) dans laquelle
nous avons inséré une couche de pentacene (15@ntme)une anode (ITO) et une cathode
(Al). Le tracé de la caractéristique de la densi& courant en fonction de la tension
(J = f (V)) en échelles logarithmiques, nous a e distinguer quatre zones de tension;
dans les matériaux organiques, 3 ou 4 régions ajgsant généralement et ces mécanismes
sont aujourd’hui bien identifiés dans la littéra(it2,13]. En ce qui concerne le pentacéne, on

peut discerner 4 régimes (figure 11) :

* le premier dit ohmique d0 a des porteurs libreglugds qui ne font pas intervenir des
niveaux pieges a priori (région | pour V < 0,5 V),

* le second décrit par le courant limité par la ceatgspace (SCLC pour Space Charge
Limited Current) avec piéges, les porteurs injesgsépartissent entre porteurs libres
et piégés ; ce qui fait qu’en moyenne, ils présent@e mobilité effectivepes = 6, p
avecO,< 1) (région Il : pour 0,5V <V <12V),

» le troisieme donné par le courant limité par le pbssage des pieges (TFLC pour

m+1
pTL+ 1

ou d

Trap Filled Limited Current), qui suit une loi pagionnelle a

2m+l gIM +1

représente I'épaisseur du film (région Il pour ¥,2 'V < 2,4 V),

e et pour finir, le régime SCLC quand tous les piegast remplis ; dans ce cas, la loi
SCLC sans piéges est observée avec une pente &@aldans la représentation en
échelles logarithmiques de la densité de courarfbection de la tension (région IV
pour10V >V >24YV).
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Cependant, un régime supplémentaire peut étre whsar dela de 10 V lorsque le
courant sature, on assiste a la transition deil&@LC vers une loi qui peut étre gouvernée
par un autre mécanisme [13]. En fait, la caradigtie J (V) présente trois tensions de
transition \, qui correspond a l'intersection de la loi ohmiqwea@la loi SCLC sans piéges
(déterminée parol= JXcL: lois indiquées sur la courbe 12)o\(0,) entre le régime de
conduction ohmique (région |) et le régime SCLCcapi@ges (région 1) et ¥, lorsque tous
les pieges sont remplis (on retrouve le régime SCiégion V).

La figure 11 résume donc les mécanismes qui seum®@at en présence de pieges dans
le pentacéne déposé par évaporation thermiquepldela connaissance des tensions de
transition (\h etV+r ) permet de déterminer la densitédes porteurs générés thermiquement
aux tres basses tensions et la concentration depl (plus Ve sera élevée, plusiiSera
importante). Pour détermineg,ron considere que la mobilité qui intervient disslois 4 et
JscL est la méme car les densités de courant correspb@dun transport sans piéges (aucun
piege rempli pour g et tous les pieges pleins poug), ce qui conduit a écrire que
(Jo)v=va = (bclv=va. Cette égalité permet d’en déduire le nombre deepos @ par la

relation :

_9 ez,
° 8qd?

V,ou¢ est la constante diélectrique et d I'épaisseuildude pentacene.

Avece = 4, d = 150 nm et ¥ = 2.10? V, on obtient une densité de porteurs de I'ordre
de 2,2.16° m*

En ce qui concerne la détermination de la denstpiélges N on utilise I'équation de

. E N . . .
Poisson dTFL :—L) avec Rr_ le champ correspondant &Y. L’intégration de cette
X &€,

éguation nous donne directement I'expression g¢ V

2 2e€ V.
= qN,d et N, = 0 2TFL
2&¢, qd
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avece = 4, d = 150 nm et ¥ = 2,4 V, on obtient une concentration de piegeBaidre de
2.10'° cm®; cette valeur est en accord avec d’autres travapportés par Voz et al [14] et Y.
S. Yang et gJ15] dans le cas de films de pentacéne obtenuvaguogation.

Pour finir, nous avons calculé la mobilité a paditir tracé expérimental dans la région

IV qui obéit a la loi:

9 V2
‘JSCL —gggoll?

Ainsi, la représentation en échelle logarithmigedaldensité de courant en fonction de
la tension pour une structure ITO / Pn / Al nouset aisément d’en déduire la valeur de la
mobilité p dans le régime SCLC de la région IV, esii de I'ordre de 1,7.10cnT/V.s.

1,0E+2
1,0E+1 -
1,0E+0 Loi SCLC
(pente 2)
o) ,
N Région IV : Courant
S 1,0E-1 limité par la charge
E d’espace (SCLC (sans
2 piéges))
2
é 1,0E-2 Région | : 3 JSCLZQ&SOMV—3
. . 8 d
= loi chmique
(pente 1)
1,0E-3 - J, =anpE
y [TFLC
," | Région Il :
¥’ | Courant limité
1.0E-4 :Région 1| par le remplissage
’ — I scLC : des piéges (TFLC)
- - I(avec piegels)
1,0E-5 — | = Y ‘
J V=002V VQ(G =0,5V 1,2V
0,01 0,1 1 10 100
V (V)

Figure 11 : Courbes en échelles logarithmiquesadddnsité de courant en fonction de la

tension pour une structure ITO / Pn / Al en présetie pieges.

151



Chapitre IV Caractérisation du transport degrges dans le pentacéne par différentes méthodes

de mesures

IV.3. Détermination de la mobilité par spectroscopie d’'impédance :

Dans les matériaux organiques comme nous venoles\der, les piéges induisent des
niveaux qui peuvent étre occupés par les portewnand les processus de transport, et comme
ces piéges peuvent étre caractérisés par une piefoen énergie, un modele a deux puits de
potentiel peut étre utilisé [16] ; il conduit au d&de dipolaire de type Debye avec un temps de
relaxationt. De plus, lors d’études antérieures [1, 3, &@lis avons montré que dans les
matériaux organiques, on doit tenir compte aus=m loies charges liées (dipolaires) que des

porteurs libres résiduels. Il en résulte que lanpitivité diélectrique peut alors s’écrire :

n

£ :£r —iE" :£r _ i(£|"+ Edip) OU e=g —j" =g — 1'(5'": L End:’p) otl E,'n: est la

composante imaginaire de la permittivité diélecteigcorrespondant aux charges libres et

Eq4n £ aip €St la partie imaginaire de la permittivité diétiepie associée a la composante due

n
dip

aux charges liées. Etant donné cﬂ"e:ﬁ ", =1 (ol est la conductivité induite par les
a) o

4

charges libres résiduelles) et gu’en premiére appration, les pertes dues aux charges liées
peuvent étre modélisées a l'aide des équationsethyd) la permittivité diélectrique peut étre

écrite sous la forme (voir étude détaillée en anrig)x:

E.— €& .
E= goo + ( S . oo) —j ﬁ
1+iwr w
ou la partie imaginaire de la permittivité est déan
1 4 H no_ (£S - goo )a)T yO "o ':ES—Ex:'LuT
par 'équatiore” =-—————+—¢" =——%"—, avec & et & etz les
1+ w'r w 1rate

permittivités absolues a fréquence nulle et infegtiele temps de relaxation.

Pour séparer les pertes dues aux charges librepeatéss diélectriques d’origine
dipolaire, nous avons représenté le tracé"de f (@) ; la composante continyg est extraite
de la courbe par extrapolation a basses fréequefimgss = 0). Comme pour la méthode
précédente (SCLC), nous avons utilisé la méme gordtion de structure, a savoir une
couche de pentacéne de 150 nm insérée entre dectrkoéles (ITO et Al). Nous avons donc
représenté sur la figure 12, les variations dealdigpimaginaire de la permittivité en fonction
de la fréquence (ou de la pulsation). Conforménamntmodele théorique développé en

annexe B, nous observons de facon trés distinaig digions (I et 1l) et quelle que soit la
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tension de polarisation appliquée (0 V a 16 V). ®dm régime des basses fréquences
(région 1), on a un comportement linéaire avec peete égale a -1, ceci permet d’isoler une
seule composante au niveau de la partie imagirdérda permittivité correspondant au

mécanisme de conduction par porteurs librgs=(a, ). Le comportement de” pour des

fréquences inférieures a8z est caractéristique d’une réponse électrique diéx porteurs

libres et indépendant d’'une réponse purement di@ee. De plus, lorsque la tension de
polarisation V augmente, la partie imaginaire dpdamittivité augmente, ce qui signifie que
le composante continug augmente avec le champ. Dans le régime des hadigsehces

(région I1), on obtient un seul pic pour 'ensembledomaine de polarisations qui correspond
a la seule relaxation dipolaire. De plus, on peoten que la profondeur des pieges est
indépendante de la tension de polarisation V paisgyic qui apparait au niveau de la région

Il reste dans une position identique lorsque I'agraente la tension.

t Pertes diélectriques £")

1E+7
\‘\\‘*\\Ei:\ -0V e
1665 iy
IE+H 1 N\ T R
1E+3 B \\\\\\ _‘_12V +16V
N
1E+2 - région I
1E+1 -
1E+0 - région |
1E'1 I I I I I I
1E+0  1E+1  1E+2  1E+3  1E+4  1E+5  1E+6  1E+7

o (rd/s)

Figure 12 : Représentation en échelles logarithragjde la partie imaginaire de la
permittivité diélectrique en fonction de la pulsetio pour la structure
ITO /Pn (150 nm) / Al, paramétrée en tension.
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Pour déterminer la mobilité, nous avons donc ext@our chaque tension de
polarisation la composante continyg (yo = qrp) a partir de la représentation du
log ¢ = f log (@) (figure 12 ou la permittivité utilisée est la pettivité relative
e, =%/ € =— £, =%/, ), puisque ), =ae . A titre d’exemple, pour V = 0 V,
0
Iextrapolation & loge = O conduit & une valeur de" = £,&" = 2,6.10° F/m, et par

conséquent & une valeur ge= 2,6.10" Q™'m™ soit une mobilité de I'ordre de 7,4 1%V s.
= 7,4.10°cnf/V.s.

Les valeurs de mobilité en fonction de la polaftsasont donc données dans le tableau

ci-apres :

Polarisation en V e’ Yo K
(F/m) Q@*m? (cm?/V.s.)
0 2,6.10 2,6.10' 7,4.10°
2 2,2.10° 2,2.10° 6,3.10"
4 7,1.10° 7,1.10° 2,1.10°
8 8,8.10° 8,8.10° 2,5.10°
12 1,7.10° 1,7.10° 4,8.10°
16 2,6.10° 2,6.10° 7,5.10°

Tableau 1 : Variation de la mobilité en fonctionlddension de polarisation.

Les résultats dans le tableau 1 montrent que lailitdoldépend de la tension de
polarisation appliquée. La mobilité a augmenté dexdordres de grandeur pour V = 16 V.

Maintenant, nous allons vérifier qu'elle suit unedi | du type Poole-Frenkel
(M= H, exp(aVV )). La représentation du logarithme népérien de dailité en fonction

de \V est donnée figure 13.
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Ln (u (cm2/V.s))
\

\ W

>
>

Figure 13 : Représentation du logarithme népérierialmobilité en fonction deV.

La courbe de variation de la mobilité en fonctioae k& racine carrée du champ
électriqgue présente un comportement linéaire sans de domaine des trés basses tensions
(V <2 V). Dans ce modeéle, I'effet de la tensioh@abaisser la barriere de dépiégeage ; il en
résulte donc une augmentation de la mobilité detepis sous I'effet de la polarisation, de

facon analogue a ce que I'on observe généralenasstlé cas de la mesure de la mobilité par

FET (figure 10 de ce chapitre).

Pour résumer, on présente dans le tableau 2 legsodk grandeur des mobilités

obtenues dans le cas du pentacéne par les di#srardthodes utilisées dans ce chapitre.
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Méthodes de détermination Valeur de la mobilité
cm?/V.s
Méthode FET [5.10° pour Vgs = -10V

[8,5.10° pour Vgs = -30V

Méthode SCLC [p.10°

Spectroscopie d'impédance [7,4.10° pour V = 0V

[7,5.10° pour V = 16V

Tableau 2 : Valeurs de mobilité obtenues par dififées méthodes de détermination

Avant de comparer les ordres de grandeurs des rgatbks mobilité obtenues par
différentes méthodes, il est important de noteund’ part, que la croissance du pentacene a
été effectuée sur deux supports différents (IT@Oégrour le SCLC et la spectroscopie
d'impédance et PMMA/ITO/verre pour le FET) commeusid’avons souligné en début de
chapitre et, d’autre part, que le transport desgdgapris en considération est différent d'une
méthode a l'autre (il s’effectue parallelement &fdaissance des couches pour le SCLC et la

spectroscopie d'impédance et perpendiculaireménteissance du pentacene pour le FET).

De facon globale, on peut remarquer que malgré diéfigérences importantes de
morphologie de la structure du pentacéne (en fonade son mode de croissance) associées
au transport des charges (puisque I'on compare é&hode FET au SCLC et a la
spectroscopie d’'impédance), les mobilités dans knsemble sont du méme ordre de
grandeur; de plus ces méthodes montrent qu’une enigwion du champ électrique surestime
la mobilité. Par ailleurs, la détermination de lahitité par spectroscopie d’'impédance ne
permet pas de différencier le type de porteursnesure une mobilité effective, mais comme
la plupart des semi-conducteurs organiques présentee conduction avec un type de
porteurs largement majoritaires (dans le cas dtagene, ce sont les trous), cette méthode de
détermination de la mobilité peut étre utiliséedtgttronique organique.
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Comme la mobilité dépend généralement de la terypéranous avons représenté sur
la figure 14 les variations de la partie imaginaleela permittivité diélectriquen fonction de
la fréquence et paramétrées en température (deK1@3B393 K). Nous obtenons le méme
comportement que précédemment (sous champ éleg)ritpr mobilité augmente avec la
température : pour V=0V, la mobilit¢ est passéendten 10° cm2/V.s (& 173 K) a
10* cm2/V.s (& 393 K). Dans les milieux organiquestrésmsport est souvent représenté par
des mécanismes de saut entre divers états localisésont assistés par phonons. Des
mobilités associées a ce type de transport cormutuiseles relations qui sont thermiquement
activées [ = po exp(-U/KT) ou U représente la barriere d’énergie gépare les états

localisés).

1A 1 "
1E+6 Pertes diélectriques ")

W~ 173K - 193K
1B+ 3% 213K 233K
1E+4 | = 273K

1,2 172K SR — 213K
1E+3 B 353K
1E42 393K
1E+1 | )
1E40 | M
1E'1 I I I I I I

1E+0  1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5  1E+6  1E+7

o (rd/s)

Figure 14 : Représentation en échelles logarithragde la partie imaginaire de la
permittivité diélectrique en fonction de la pulsetio pour la structure

ITO /Pn (150nm) / Al, paramétrée en température

Pour illustrer les mécanismes de conduction qustert dans les semi-conducteurs
organiques, nous avons représenté sur la figun&tslution de la mobilité (en champ nul)
en fonction de linverse de la température. Cettmurloe vérifie un comportement
thermiquement activé avec une énergie d’activatienl’ordre de 0,15 eV ; la mobilité

effective tient alors compte des deux types degdslibres et piégées.
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Chapitre IV

Caractérisation du transport degrges dans le pentacéne par différentes méthodes

de mesures

’
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4
1000/T (K2

Figure 15 : Représentation du logarithme népériedadmobilité en fonction de I'inverse de

la température.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré qu'il est @sgant de disposer de méthodes plus

simples a mettre en ceuvre pour mesurer la mobdagme la spectroscopie d'impédance ;

de plus, cette méthode ne nécessite pas I'apgicdtun champ électrique pour déterminer la

mobilité. Cette méthode de détermination de la #itébpeut étre largement utilisée en

électronique organique. Par ailleurs, I'effet dgn& de la tension de polarisation superposée

au signal de mesure diélectrique peut étre expmitér isoler un type de conduction.
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Conclusion générale

Au cours de ces travaux, nous avons reéalisé deStgiéle couches minces d’oxydes
transparents et conducteurs (OTCs) pour des diffsagptoélectroniques, en utilisant deux

techniques (pulvérisation par faisceau d’ions: B8gyrolyse en spray).

Dans un premier temps, nous avons étudié les @tégriremarquables de I'ITO
(amorphe et polycristallin) a l'aide d'études de danductivité électrique et du pouvoir
thermoélectrique en fonction de la températurexidtence d'une transition métal/semi-
conducteur a été mise en évidence. La transitiivuaautour d’'une température de 410K
pour I''TO amorphe et polycristallin. Les proprigtde transport d’'un ITGcommercial ont

également été éetudiées a I'air libre et sous vale ponfirmer la transition observée.

De plus, dans le cas de I'I'TO, nous avons montré éponse réversible avec un
important décalage en température d’environ 50 @°QOentre le chauffage et le long

refroidissement de I’échantillon.

Par ailleurs, I'existence d'une transition a étflefgent démontrée dans le cas du ZnO
déposé par la technique IBS et pyrolyse en spetie transition intervient a des températures
d’autant plus faibles que le film est mince (autdar300K pour 20nm d'épaisseur, et autour
de 385K pour 120nm).

Dans un deuxiéme temps, en utilisant la techniqu@ydolyse en spray a partir d’'un
mélange de 2,4g de poudre d’acétate de zinc dit§/dZa(CH3COO), 25ml de méthanol et
5ml d’eau désionisée, nous avons étudié les prt@grigptiques, morphologiques, électriques
dans des couches minces de ZnO dopé (ou co-dopteichlorure d’aluminium, a l'acétate
d’aluminium, au nitrate d’'indium et & l'acétate wfmonium; de fagon générale, la

conductivité maximale est obtenue pour une conagatr optimale de 1%.

Nous avons également présenté la variation theenégula conductivité électrique et
du pouvoir thermoélectrique du ZnO dopé; la tramsid’un état semi-conducteur vers un
comportement de type « métallique » varie en famctiu dopant et de sa concentration. Cette

transition a lieu autour de 385K dans le cas du Bo@® dopé, dopé In (1%) et co-dopé N-In
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(1%-1%), elle passe a 410K dans le cas du ZnO:iKI¢falopage) et a 360K dans le cas du
ZnO:N (fort dopage).

Dans un dernier temps, nous avons compare les ibéshilu pentacéne obtenues a l'aide
de trois méthodes différentes (le transistor ateffe champ (FET), la spectroscopie
d'impédance et la mesure du courant limité parharge d’espace (SCLC)), la valeur de la
mobilité est de I'ordre de ~R&m?/V.s sans effet de champ.

Dans le cas de mesures par spectroscopie d'impédamonus avons montré que la
variation de la mobilité du pentacéne en fonctienaltension suit la loi de Poole-Frenkel et

gu'en fonction de la température, la mobilité det relations thermiquement activées.
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Différentes méthodes de mesure de Ia
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Les méthodes de mesure de la mobilité :

La mobilité est I'un des parametres les plus ingoistdans I'étude des mécanismes de
transport de charges des couches organiques. Pesmméthodes de mesure de mobilité
communément utilisées pour les polyméres ou legepanolécules, on peut citer le temps de
vol (TOF : time of flight) [1, 2], le transistoreffet de champ (FET : field effect transistor) [3,
4] et la conductivité micro-onde résolue en tenRR-TRMC : pulse radiolysis time-resolved
microwave conductivity) [5, 6]. Si ces techniquestsbien maitrisées pour cette classe de
matériaux, nous proposerons dans le chapitre IVhdtre au point et d’adapter différentes
techniques complémentaires de détermination de ddilité qui sont la spectroscopie
d'impédance et la mesure du courant limité parHarge d'espace (SCLC : space charge

limited current).

|. Mesure de la mobilité par la méthode du FET

~ ~

Avec un transistor a effet de champ, on détermimemlobilité a partir de la
caractéristique de transferiy(lF f (Vg9 OU Vlgs = f (Vg : figure 1). Dans le cas d'un
fonctionnement en régime linéaire (figure 2), leurmmt de drain () augmente
proportionnellement avec la tension drain-sourcg)(\WPar contre, lorsque le potentie}sV
devient beaucoup plus grand que la tension de {®ui)), le courant du drain devient
indépendant de ¥ ceci correspond au fonctionnement du transigtorégime de saturation

comme montré sur la figure 2.
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F# 10107 \"ﬁ;‘ :‘ta;:,i} v 1107 -
T 8010° A {10° 2
:Iéﬁum'“- ' 5 ' ‘;‘ " {407 f
AT h.‘-;.. "‘F} ’ 110° ?
20007 R T

Figure 1 : Caractéristiques du transfert d’un traster organique a effet de champ de type p
montrant les différents parameétres en courant eteesion []. La tension \,est la tension
d’allumage du transistor ; tension nécessaire pque le composant puisse passer de I'état
off a I'état on. Les parameétre®et S de la figure correspondent respectivemeatgehte (qui

permet de calculer la mobilité) et a I'inversion ldepente sous le seuil.

Comme nous I'avons signalé précédemment, il existex régimes qui sont fonction de
la tension Vs(figure 2) :

= Le régime linéaire:
Quand [V gsl<< |Vgs— V1|, le courant dsest lié aux tensions du drain et de la grille par

la relation suivante :

. WGC
lin 1 7lin Vds 1
s = 7(\/93 _VTh_T)VdS (1)

Ainsi, la mobilité en régime linéaire est donnée pa

o= ol 4 L
lin avg WC\é (2)

S /V=cte 1 ds
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» Le régime de saturation:

Quand Vgsl> Vgs — V|, le courant ds est lié & la tension de la grille par la

relation suivante :

WG« 2
sat _ sat _
las = 2L (Vgs VTh) (3)

En régime de saturation, la mobilité est donnée par

1 2
a(Ids,sat)2 2|—
oV WC

gs i

Vgs=cte

Hsa = (4)

Régime linéaire + Régime de saturation

, VoY
V.=V _ -V ! =W g5l
ds g 'Th HH“H,_

-I4(A)

30 40

20
V4, (V)

Figure 2 : Exemple de caractéristiqgues de sortiendransistor organique de type 8][

Il. Mesure de la mobilité par la méthode TOF

Dans le cas de la mesure du temps de vol, I'épaisiela couche doit étre de I'ordre
de micrometre, et la couche doit étre insérée elgux contacts électriques (dont I'un d’entre
eux doit étre semi-transparent afin de permettrérdasmission de I'excitation lumineuse
produite sous la forme d’'un pulse). L'excitation kdecouche et la photo-génération des

porteurs qui en résulte, doivent rester limitéesna fine tranche de I'échantillon, pour
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gu’elles produisent en définitive un spot étroitaimrges se prétant a une mesure précise de
son temps de dérive ; pour cela, la longueur d’od@xcitation doit étre trés largement
inférieure a la longueur d’onde associée au seadbsrption : s'il n’en était pas ainsi,
I'excitation pénetrerait fortement dans le matérdphoto-générerait une large distribution
de charges. En fonction de la polarité de la tensiontinue appliquée entre les deux
électrodes, un type donné de charges (électromi®os) s'écoule vers I'électrode de collecte,

avec une vitesse égale a la vitesse de dérjdr¥ype de charges ainsi sélectionnées.

Dans le cas idéal, la couche de charges photo-@énéatteint I'électrode arriere aprés
un temps de transithien défini, a partir duquel on peut déduire la ifiigbde dérive : si d
représente I'épaisseur de I'échantillon, on a abbrs  t;; si V est la tension continue
appliguée, le champ électrique entre les électrede& = V/d, et si on appellg ja mobilité
de dérive des porteurs telle que v |4 E, on a finalement d =4t = Yy (V/d)t;, dont on
déduit :

d2
My = V_t[ (11)

Des mesures sur des matériaux amorphes (commedeises de sélénium amorphes)
montrent un fort écart a la distribution statiséqies vitesses selon une gaussienne. Le signal
I(t) a une forme tres distribuée et tres large régapt trés mal a la détermination d’'un temps
de transit. On utilise alors usuellement le traeélafy I(t) en fonction du logarithme de t
(figure 3) : cette échelle «log log» conduit en @&h a la visualisation de deux droites de
pentes différentes dont le point d’intersectiort généralement & définir le «temps de transit»
t:.
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A Log (1)

Logt Logt
Figure 3: Détermination du temps de transé t'aide d’'une représentatiofiog log’.

Pour illustrer ce comportement, nous avons reptésair la figure 4, la détermination
du temps de transit & I'aide d'une représentatioiiog log” dans le cas de I'Alg3 (tris (8-
hydroxyquinolinate) d’Aluminium) et dWPVK (poly(9-vinylcarbazole)) ; les valeurs de
mobilités mesurées sont respectivemepsg 1,47.10' cm2/V.set pvk = 6,23.10 cm?/V.s.

PVK Mobility

-3
1 ﬂ T T T T
m=-0.5938
107 a) . o b)
—
- 05 P
107 1 ¢
= 2 143
-6 € m=-1430
10 : g
= :
o g
-7 2
S10 . £
O 10

10°°

0.00106 sec

108 L— AL S I T— 10"
10° 10 10* 10 102 107!
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! 10° 10* 10" 10

time, sec

Figure 4: Log | (amps) en fonction de log t (secesidoour mesurer la mobilité d’électrons
dans un film d’Alg3 (a), et la mobilité de PVK (B)9].
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[1l. Mesure de la mobilité par la méthode de la coductivité micro-onde résolue en
temps (PR-TRMCQC).

La méthode de réflectivité micro-onde résolue empte [5 6] permet de mesurer
I'évolution temporelle du coefficient de réflexiofune onde sur un échantillon soumis a une
excitation lumineuse. Les photons absorbés parak&niau créent des paires électron-trou qui
vont faire varier la puissance micro-onde réfléciimsi en considérant que cette variation
est proportionnelle au nombre de porteurs danshdetllon, le signal transitoire TRMC
(figure 5) permet de déterminer la valeur de la iitéldes charges. La mesure s'effectue sur
un temps tres court, typiguement quelques nanosesoha PR-TRMC permet d’'une part, de
s'affranchir des défauts de la phase et d’autre pamet de limiter les effets de polarisation
électrique en raison du temps d'inversion rapideltamp micro-ondes qui est de l'ordre de
guelques dizaines de picosecondes. Un inconvédena technique PR-TRMC est que la

contribution du courant d'électron et du courantrde ne peut pas étre mesurée séparément.

20
>

= ]

~ 150 L )

QO - Maximum
E 100 "3 du

= " signal

M N

C S0r

o | |

tﬁ ]

Figure 5 : Variation du signal TRMC en fonction @mps (ns).
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Etude classique de I'absorption
dipolaire Debye (ADD)






AnxecB

Cette étude correspond aux phénomeénes de relaxaliélectrique associés a
I'orientation des dipdles permanents soumis a ltetion produite par un champ électrique :
'orientation se fait avec un certain retard (déggige dd a l'inertie des dipbles dont
I'orientation est freinée par les frottements visgx dans la matiére) caractérisé par un temps

de relaxation.

1. Forme de la polarisation en régime continu :

Quand un chamik est appliqué a un diélectrique, les électrons fmgsnoyaux se
déplacent presque instantanément car leur inemisge) est trés faible et la polarisation

(P: +By) par déformation est établie presque instantanér(polarisation électronique et

atomique); il n’en est par de méme pour les dipgesmanents qui font intervenir la

réorientation des molécules dans leur entier, gusileurs interactions avec les voisines.

Pour résumer cette situation au bout d’'un tempastgrand (régime statique), on peut

donc écrire que la polarisation statique totaldeesbmme :

» d’une polarisation quasi-instantanée nd&ge(qui existe quelque soit la fréequence du
champ appliqué, et égale a la somme des polarsadi@ctronique et atomique),

« d’une polarisation statique dipolaifé(dipole .)
On a alors Ps(totalg = P, + Ps(dipole ) En sachant que I'expression générale de la

polarisation est P =¢(- €o)E, soit: R = (€ - €)E et R(totale) = € - €)E ,on peut en

déduire : B(dipble) = R(totale) - R, = (€s-€0)E-(Ex -€0)E = (Es-€«)E.

2. Etude de la polarisation dipolaire en fonction du ¢mps.

Si on applique un champ E a linstant t=0, la pektion P, =Pz +P, va donc
apparaitre instantanément.

Comme au cours du temps les dipbles vont s’orielgtgrolarisation a un instant t sera :
P(t) = P, + P(dipole) = (€ - €0)E(t) d’ou P(dipble) =€ - €.,)E.
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Si on admet que la variation de la polarisatioroldipe est proportionnelle a son écart a
sa valeur d’équilibre (ce qui revient a admettre gatte polarisation dipolaire varie avec le

temps d’autant plus que son écart a sa valeufiestl grand), on peut écrire :

dP(dipolg) _ 1 (Ps(dinole — Pdinole ) @vecT : temps de relaxation
dt T S(dipole) (dipole)
dP(dipole) _ 1
CommePgginolg = (s —€w )E, ON & % = ;[(85 ~&,)E- P(dipole)]'

Si on appliqgue un champ alternatif sinusoidal, @toes :

dP(dipole) _ -
TT + P(dipole) - (85 — € )Eoejwt
- N t Al

L'intégration de I'équation sans second membre adrad: Rgipole) = Cexp&; .

En appliguant la méthode de la variation de la t@e, on trouve en reportant

C exp(- tf) dans I'équation différentielle :

1+jmrt I+jot
~ - 00 E t
C'(t):l(ss—sm)Eoe T d’ou:C:Me T +K.
T 1+ jot

. - —€x)EqQ _j
Par conséquentR o = Ke * + (8 78 )Bo jor.

1+ jort
Le premier terme est caractéristique du régimesitaine et tend vers zéro lorsque,tw ; le

(gs “€o )EO ej(Dt

second correspond au régime permanent pour lduigliy = r
jot

3. Equations de Debye ; diagramme d’Argand.

a) Formules de Debye en identifiant aved?(dipdle) = (s —¢,, )E ou e =¢'—je", on

s 65760 _  (EsE0)d-jor)

obtient : £ = ¢
T L+jar 1+ %72

L’identification des parties réelles et imaginaimmduit aux équations de Debye dont

on a indiqué la représentation graphique:
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, €< —¢ "Ag”
g =g, + S 2002 EAE
1+o“t €
n (85_800)0)'[ &
1+032r2

" (g~ €0 )T fs " Fo
tand =— = > 2

€ ggteEl,0T o

€
PWT
1

Figure 1

En se reportant au traitement par circuit équialen constatera que les équations de

Debye peuvent décrire un spectre de relaxation.

b) Diagramme d’Argand (représentation de Cole et Cie).

En réarrangeant convenablement les équations dgeD€ble et Cole ont montré que la

représentation de” en fonction des' est un cercle.
A

En effet, ces équations permettent d’écrire

2
' " €g™¢ N , .
(e —gw)2+(g)2:%dou 'on tire

W croissant
1+o°t

(8')2 —g'(egtey) tEsEe T (8")2 =0. Pour

®=0 et m=o, on sait que&"= 0Oet que

v

respectivemente’ =¢g ete' =¢,,.

€5 "€ ,_€stEy

ete =

Pourot=1, ¢" =

Figure 2

Dans le systeme d’'axe=¢', y =¢" on a donc les points de coordonnées :

€5~ €00
2

((£5.0), (e00,0) et (5= +28°° . ).
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Tous ces points sont répartis sur la courbe défiarel’équation précédente qui peut

étre réarrangée sous la forme :

[X_(susm)rwz :[(es—em)r |
2 2

+ —
Cette courbe est un cercle dont le centre estim@gé% 0) , etde rayog% .

P . T , . € —€
On a donc la représentation indiquée, @8, = ———.
e€gte,

4. Représentations pratigues.

De facon pratique, il est rare d’observer pouelarésentation” = f (€¢’) le demi-cercle
issu directement des équations de Debye. En effets un méme diélectrique, il existe en
général plusieurs types de dipbles, avec pour chanoutemps de relaxation, ou aussi pour un
seul et méme dipdle plusieurs mécanismes de ra@daxdties a difféerentes positions
d’équilibre possibles pour le dipéle). Il en résuiine distribution des temps de relaxation
avec une représentatietl = f (€') qui n’est plus exactement un demi-cercle. Degpes de

diagrammes peuvent étre en réalité observes.

a. Le demi-cercle aplati de Cole et Cole.

AVeC u = 61 _ 800) + isn A 8’,
w graissant
V=(s€)+ig”
(2-hyv2
et un angleg(l-h) entre u et v, on u
o Es >
peut montrer ques = ¢, + s~ % ¢
T 1 (jor)® Figure 3

Le parametre h ainsi introduit caractérise la distron des temps de relaxation: h =0
redonne le demi-cercle de Debye, alors que A correspondrait a une infinité de temps de

relaxation.
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b — L’arc obligue de Cole — Davidson.

Il traduit une asymétrie dans la g’
distribution des temps de relaxation, ave w groissant

une absorption « excédentaire » du coté

T
des hautes frequences. Ce comporteme a7 -
T > ,
peut étre représenté par I'équation € €
Figure 4

- 1 . de" R
£7% , avec 0 <a < 1. On peut montrer analytiquement qugeztgn—a, d’ou
€5~ o (1+ icor)a de 2

la définition géométrique de sur la figure représentant I'arc de Cole — Daudso

5. Discrimination pratigue de l'influence de la condudivité due a des charges

libres sur les pertes diélectriques d’origines dipaire.

Pour un tel diélectrique (milieu polaire avec cleardjbres résiduelles), la permittivité

n n

diélectrique ese = &' —ig" =& — i(EdipolaireS + Elibres) ; on peut ainsi écrire :

n

- Soit £=¢&' —i(é‘dip +£;'), d’oll avec des pertes diélectriques de type abiearp

oY

dipolaire Debye: £=(g' —ig"),, +&"=(6,—€,)————j22 ; la représentation
' 1t jur T w

dip

e” = f €') n'est plus un cercle mais présente la forme &ate la figure 5.
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E L %
T
Yo3
Yo
Yo1
Yoo
: -
Er" Erg ’E‘r’

Figure 5 : Influence de la conductivité continue Eudiagramme:” = f ().

- Soite” = &; + &,, et si les pertes diélectriques sont modélisékem da théorie de
Debye :

(es=e)er , yo

8" =
1+ w’r? w

La représentation de log’ en fonction du logarithme de la fréquence permet d
distinguer facilement la conductivité alternativesaciée a la relaxation dipolaire de la

conductivité due aux charges libres.

En effet, de la relation précédente on peut déduire

e Pouret<<1l:. — o ~ Yo (région |
£ =&
a

= loge, =logy, —logw (i)

« Pourot>>1:g" - = (ES _Eoo) (région 1)
Il r
o (&s-e)
=logg, =log————=* —logw (iif)
T
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* Pouret=1: . :(55 ~£,) +yT=‘(£S_£oo) car de facon pratique on a
2 0 2
yr=10" <<% sy n
4 loge”
log yg| . .
“\région IT
_ Z s
log s~ =) = :
g S=-1N région Il
S=-1
»logw

1
log—=
T

Figure 6 : Représentation log{) = f log (w) permettant de déterminer

le parametre z.

Il en résulte les courbes : laf = f (logw) et loge”, = f (logw) qui ont une pente,

égale a -1, que leur écart |OQM est indépendante d& cet écart permet au besoin
17

de détermineyo: a partir des courbes leg = f (logw) (figure 6), on peut obteni(’fsgi‘aJ

ainsi quer , et en reportant les valeu(sS - 500) et 7 dans z on déduit.
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Résumé

Nous présentons les propriétés structurales, mtogigpies, optiques, électriques,
thermoélectriques et de transport de couches midegdes transparents et conducteurs
(ITO et ZnO dopé ou non) obtenues par pulvérisataigue (IBS) et par pyrolyse en spray.
Nous avons mis en évidence des propriétés origiraigonction de la température comme la
transition d’'un état métalligue a semi-conducteanglle cas de I'I'TO et d’'un état semi-
conducteur a un comportement de «type métalligpew le ZnO (dopé ou non). Ces
phénomeénes ont été expliqués par des mécanismesodition et de désorption de
I'oxygene.

A partir d'une méthode de dépot facile a mettrearvre et peu colteuse : la pyrolyse
en spray, nous avons dopé le ZnO avec difféeredsupseurs (type n et type p). Si le dopage
de type n est bien maitrisé par cette techniquéopmage de type p reste encore controverseé ;
les principales raisons sont liées a des effetstofaompensation par des défauts intrinséques
et extrinséques.

Enfin, nous présentons une étude comparative dét&amination de la mobilité dans le
pentacéne par difféerentes méthodes. Nous montrafik et intéressant de disposer de
méthodes simples a mettre en ceuvre pour mesurerohilité, comme la spectroscopie
d'impédance.

Mots clés :Oxydes métalliques (ITO et ZnO) — Pulvérisation fagsceau d’ions (IBS)
— Pyrolyse en spray (SP) — Transition métal-semdocteur — Conductivité électrique —
Coefficient Seebeck — Dopage — Mobilité.

Abstract

We present structural, morphological, optical, ®leal, thermo-electrical and
transport properties of thin layers of transpamnducting oxides (ITO and ZnO doped or
undoped) obtained by lon Beam Sputtering and Sprawlysis techniques. We underlined
original physical properties as a function of tenap@re, such as a transition from a metallic
to a semi-conductor state in the case of ITO ardhmsition from a semi-conductor to a
metallic state in the case of ZnO (doped or undppHtese phenomena have been explained
by oxygen adsorption and desorption.

ZnO thin films have been doped using different preors (n-type and p-type) by the
Spray Pyrolysis technique, which has been choseause it is cheap and easy to implement.
The n-type doping of ZnO by this technique is veelhtrolled, however the p-type doping is
still to be discussed due to auto-compensatiorcestiay intrinsic and extrinsic defects.

Finally, we present a comparative study of sevarathods used to determine the
pentacene mobility. We show that the use of digleanpedance spectroscopy is relevant to
extract the mobility as it is one of the easiesthod to implement.

Key words : Metallic oxides (ITO and ZnO) — lon Beam SputtgriiBS) — Spray
Pyrolysis (SP) — Transition metal-semiconductor leckical conductivity — Seebeck
coefficient — Doped — Mobility.



