N° d’ordre :
N° de série:

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET &

POPUL AIRE %‘a
Ministére De L'enseignement Supérieur H%
Et De La Recherche Scientifique ]

Université Echahid Hamma L akhdar -El-Oued
Faculté Des Sciences exact
Département : Sciencesde la matiere
Filiere: Physique

MEMOIRE

Présentée Pour I'obtention du Diplédme de Master en Physique Appliquée :

Rayonnement et Energie

Par: BAATOUT Chahrazed

I ntitulé

Lespropriétésgenéralesdes TCO et leurs

applicationsdansles cellules solaires

Soutenuele: /05/2016

Devant lejury compose de:

Président: Zeroual Soria MCB Université d'El-Oued
Examinateur: Achour Rahd MAA Université d'El-Oued
Rapporteur: Bakkar Dawia MAA Université d'El-Oued

Année Universitaire: 2015/2016




Remerciements

J’exprime toute ma profonde gratitude, ma profonde reconnaissance et
mes sinceres remer ciements a Mme BAKKAR Dawia, Maitre de

physique a I’université de El Oued , pour m’avoir encadreé tout le long
de mon travail, qui par ses enseignements et ses conseils a été un guide

précieux dans I’élaboration de ce mémoire.

Que Mme Zeroual Soria, Professeur a I’université de El-Oued , trouve

ici I’expression apporté a ce travail. Je le remercie vivement d’avoir

Jetiensaussi a remercier chaleureusement Mr  Rahal Achour ,
Professeur a I’Université de El-Oued , pour I’honneur qui m’ont fait

d’avoir accepter d’examiner ce modeste mémoire.

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
. . , ) |
accepté de présider le jury de ce mémoire. i
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
En fin, je remercie tous qui m’encouragent. !
|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|



Dédicace

Je dédie ce travail a :
Ma mére et mon pére qui se sont sacrifiés tout au long.
Mes fréves et mes seurs.
Toute la famille BAATOUT.
mes professeurs
Tous mes amis.

Et tous ceux qui me sont chers.

*Chahrazed BAATOUT*



Table des matieres

Tabledes matieres

Table desfigures I

Liste des tableaux v
Nomenclature \%
Introduction générale 11

Chapitrel : LespropriétésgenéralesdesTCO

[.1.Introduction 15
| .2.Les Oxydes Transparents Conducteurs 15
|.3.Classification des oxydes transparents conducteurs 16
|.4.Enjeu économique 17
|.5.Propriétés générales des TCO 18
|.6. Propriétés électriques des TCO 18
|.6.1.Lalargeur de labandeinterdite des TCO 18
|.6.2.Conductivité dectrique 19
[.6.2.a.Conduction due aux lacunes 19
[.6.2.b.Conduction due aux impuretés 19
|.6.3.Larésistance surfacique mmoroce- 20
1.6.4.Les TCO dans|'état intrinseque et I'état dope 21
[.6.4.a. LesTCQintrinseque 21
[.6.4.b. Le dopage des TCO 21
1.6.5.Lamobilité: . ucx 1o 23
|.7.Les propriétés optiques des TCO 23
|.7.1.Lefacteur de transmission T 23
|.7.2.Lefacteur de réflexion R 23
1.7.3.Le facteur d'absorption A 24
1.7.4.Le coefficient d'absorption a 24

|.8.Corrélation des propriétés optiques et électrique 27



Références de chapitre |

Table des matieres

29

Chapitrell : lestechniques de dépdt des couchesmincesde TCO

[1.1.Introduction

I1.2. Le Choix d’une technique de dépot en couches minces

[1.2.1.Elaboration chimique
[1.2.1.a. sol-gel
[1.2.1.b.Spray pyrolyse
11.2.2.Elaboration physiques
[1.2.2.a Pulvérisation cathodique
11.2.2.b. Evaporation thermique

I1.3. Les méthodes de caractérisation
11.3.1. Mesures d’épaisseur

[1.3.1.a. Lamicroscopie éectronique a balayage (MEB)

[1.3.1.b. Laprofilométrie
[1.3.1.c. Laspectrophotométrie
11.3.2. Propriétés structurales et morphologiques
[1.3.2.a. Diffraction de rayons X
[1.3.2.b. Mesures de contraintes
I1.4. La Photoluminescence"PL"
11.5. Microscopie électronique en transmission
I1.6.Mesure de larésistivité (conductivité) éectrique
I1.6.a Méthode des quatre pointes
11.6.b Méthode des deux pointes (coplanaire)
11.7. Caractérisation optiques

Références de chapitre |

32
32
33
33
34
35
35
36

37
37

37
38

38
39
39
40
42
44
45
45
47
47
49



Table des matieres

Chapitrelll: Lesapplicationsdes TCO dansles cellules solaires

[11.1.introduction 52
[11.2.Les applications des TCO 52
[11.3.Les applications des TCO dans les cellules solaires 54
[11.3.1.C'est quoi une cellule solaire? 54
[11.3.2.Principe des cellules solaires 54
[11.3.3.Parametres caractérisant une cellule solaire 55
[11.3.4.Lestypes principaux des cellules solaires 57
[11.3.4.1.Céellule en silicium amorphe 57
111.3.4.2.Cellule en silicium monocristallin 58
111.3.4.3.Céellule en silicium poly cristalin 58
[11.3.5.Les cellules classiques 58
111.3.5.1.Cellules @ homo-jonction 58
111.3.5.2. Cellule solaire hétéro-jonction 59
[11.3.6.Cellules multi-jonction 59
[11.4.Les TCO danslescellule solaire 60
[11.5. Le ZnO dans les cellules solaires 61
[11.5.1.Le choix du ZnO 61
[11.5.2.Les avantages principaux de ZnO 61
[11.5.3.Structure cristalline de ZnO 61
[11.5.4. Propriétés chimiques 62
[11.5.5. Propriétés éectriques et dopage 62
[11.5.6. Propriétés optiques et luminescence 63
I11.5.7.Principes généraux d’utilisation de couches de ZnO en tant que TCO dans
les cellules solaires en couches minces de silicium 64
I11.5.8.Influence de la rugosité des couches de ZnO sur I’épaisseur et la
croissance du silicium 65
111.5.9.0rdre d’empilement des couches qui composent la cellule solaire 66
[11.5.10.Comportement électrique du ZnO dans les cellules solaires 68
[11.5.11.Comportement optique du ZnO dans les cellules solaires 68
Références de chapitre 111 70

Conclusion générae 74



Figure(1.1)

Figure (1.2)

Figure (1.3)

Figure(ll.1)
Figure(ll.2)

Figure(11.3)

Figure(l1.4)

Figure(l1.5)

Figure(11.6)

Figure(l1.7)

Figure(l1.8)

Figure(l1.9)

Liste desfigures

Listedesfigures

Nombre de publications par année en relation avec les TCO: SnO, et ZnO
depuis 1974 A2010. ... .ciie it e e e 16.

Variation de la mobilité du ZnO en fonction de la concentration des

POIEUIS [TDIES. .. ..t e e e e e 23.

Facteurs de transmission, réflexion et absorption d’un oxyde transparent

010] 0 L1 (= |1 B
Schéma expérimental du procédé spray pyrolyse...........................36.
Schéma de principe de la pulvérisation cathodique.........................37.

Schéma du montage dun Microscope a Baayage Electronique

(@ principe de profilométrie (b) Profil établi sur un échantillon

comportant une marche créée durant le dép6t par un cache............... 39.

Famille de plans cristallins en condition de Bragg.........................40.

Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) par une poudre de ZnO
steechiométrique (ASTM 36-1451).......cviriieiieieie e e e e, 41.

Représentation des composantes du tenseur des contraintes dans un film

00101 2

Représentation schéematique des déformations de I’ensemble substrat/film

générées par le dépdt d’une couche mince sous contraintes, et conventions



Figure(11.10)

Figure(l1.11)

Figure(l1.12)

Figure(11.13)

Figure(lll.1)

Figure(l11.2)

Figure(l11.3)

Figure(l11.4)

Figure(l11.5)

Figure(l11.6)

Figure(l11.7)

Figure(111.8)

Figure(111.9)

Figure(l11.10)

Liste desfigures

(arc) recombinaison radiative: a-transition bande a bande; b- Donneur a
bande de Vaence; ¢c- bande de Conduction a Accepteur; d- recombinaison

non radiative viaun éat intermédiaire.............cooveviiini i 44,
Schéma en coupe d’un microscope électronique a transmission........ 46.
Schéma de principe de la méthode des quatre pointes................... 47,
Méthode des deuX POINES. .. ... e et e nenaas 48.
quelques applicationSAeS TCO.......vviiv e e e 54 .
Marché des conducteurs transparents par applications.................... 54.
Schéma simplifié d’une cellule solaire...........ccooooviiiiii . 56 .
Caractéristique courant tension d’une cellule solaire..................... 58 .
Cellule solaire classique a homo- ou hétérojonction...................... 60 .

Les différentes types des cellules solaires :( a): cellule solaire a base de S
monocristallin ; ( b ): cellule solaire a base de S; polycristallin ; ( ¢ ):
cellule solaire abase de S; amorphe; (d): cellule solaire abase de CdTe

; (e): cellule solaire & base de Cu In Se;;  ( f): cellule solaire multi-

0] o 1o o TP o i A
Structure Wirtzite de I’oxyde de zinC..........cccecvveiiiiii il .63,
Présentation du gap de I’'oxyde de zinC.............c.cooieiiiiiiiiiinnns 64.

Spectres de transmission (gauche) et évolution de I’indice de réfraction
(droite) de ZnO. (a) avant recuit, (b) recuit a 473 K, (c) recuit a673 K et
(o) = U = = 74 ) - o Lo X

Schéma géneéral présentant les trois places qu’une couche de ZnO peut



Liste desfigures

occuper dans une cellule solaire micromorphe pour la description d’une

cellulemicromorphe)..........cocvvvie i i i eee e e 0. 6D,



Liste destableaux

Liste destableaux

Tableau(l.1) Laclassification deSTCO.......cccveivi i e e 16.
Tableau(l.2) Largeurs des bandes interdites de quelques TCO.....................18.
Tableau(l.3) Lesdifférentestypesde TCO.......ovviiiiiiiie i e 22.
Tableau(l.4) Comparaison des facteurs de mérites de différents oxydes transparents

(010] 0 L1101 (= 1 £ T 28.
Tableau(l11.1) Rendements des différentes technologies .............ccccevvveennnnne. 61.
Tableau(l11.2) Tableau récapitulatif des différents compromis a faire au niveau des

propriétés électriques et optiques des couches de ZnO, en vue de leur
utilisation en tant que contact avant ou arriere, dans les cellules solaires

amorphes, microcristallines ou Micromorphes. .........o.vovvve e viieniennns 68.



Nomenclature

Nomenclature

L ettreslatines

Le paramétre de maille.

Le facteur d'absorption .

L'unité de mesure de l'intensité de courant .

Le paramétre demaille.

o 0o > > o

Lavitesse de lumiére.

°C Unité de mesure de température .

d L*épaisseur de la couche d'oxyde.

dhki Ladistance entre les plans cristallins paralléles .

D Lataille moyenne des cristallites (grains).

E L’énergie de la transition d’un électron du niveau vers un autre niveau .
Ea L’énergie d’un électron du niveau accepteur .

Ei Centrede Lalargeur de labande interdite .

Eq L’ energie d’un électron du niveau donneur .

Eq Lalargeur de labande interdite .

Es Module d’Young du substrat.
ev L'unité de mesure del'énergie.
FF Le Facteur de forme.

g L'unité de mesure delamasse.
h Le constant de Planck .
h Lalargeur du film.

i Le courant circuit.
| Lalumiére transmise en sortie .

I L'intensité mesurée de courant aux bornes d'une cellule photovoltaique en Ampere .

lo L’intensité de le courant incident a lasurface.

lo L e courant de saturation.

l o L'intensité de court-circuit mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Ampére.
I'm Lavaleur de courant correspondant au point de fonctionnement pour le quel la puissance

Ladensité de courant a une distance r de lapointe .
K La constante de Boltzman.

K Le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin .

V



Nomenclature

Vo

Ladistance entre les deux contacts .
L'unité de mesure delalargeur .
La masse effective des électrons.
La masse de I’électron dans le vide .
La masse de I’électron dans la bande de conduction .
L’indice de refraction .
Type de semi-conducteurs .
L’indice de réfraction maximal .
L’indice de réfraction minimal .
La concentration des électrons libres .
Le nombre de porteurs .
Un type de semi-conducteurs .
L a puissance mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Watt .

La puissance créte .

L a puissance mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Watt.

La charge électrique élémentaire de I’électron .
Ladistance delamesure aprés d'une pointe.
La réflectance ou facteur de réflexion .

L e rayon de courbure du substrat avant dépot.
Le rayon de courbure du substrat apres dépot .

Larésistance surfacique.
Larésistance carrée .

Ladistance entre deux points .

L'orbital premier .

Lasurface Sdelacdlule.

Latransmittance ou facteur de transmission .
Latempérature absolue.

L 'épaisseur du film déposé.

L'épaisseur du substrat .

L'unité de mesure de lapotentiel.

Latension mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Volt .

Leniveau le plus proche de bande de conduction .

VI



Nomenclature

Vo Latension de circuit ouvert mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Volt .

Vi Lavaleur de tension correspondant au point de fonctionnement pour le quel |a puissance

W L’ épaisseur du film a caractériser.

Symboles grecs

Le coefficient d'absorption .

YR

La permittivité électrique relative mesurée dansle visible .

La permittivité duvide.

=]

La permittivité dela matériau .
La permittivité relative de SnO,, .

" e om0

La constante diélectrique .

TR LR R ]
g

La position du pic de diffraction considéré.
La fréquence d’onde lumineuse .
Le coefficient d’extinction .

Lalongueur d'onde des rayons X utilisées.

AW EE RN RN R

Lalongueur d’onde pour laquelle la réflexion atteint sa valeur minimale.

=]

La longueur d’onde maximal .

Wom oo

La longueur d’onde minimal .

N

]

La longueur d’onde de gap .

)

?

La longueur d’onde de plasma

R R R

~
]

Lafréguence de plasma.

vy Le coefficient de Poisson du substrat .

~ Lamobilité des charges .

se Lamobilité destrous.

P‘ Le rendement de conversion .
Larésistivité dela couche d'oxyde
ot L a conductivité électrique .

-x

=

p Le tenseur d’ordre 2 des contraintes .

-

La pulsation celle pour longueur d’onde donnée .

Lapulsation deplasma.

o

L' augmentation de lavaleur du gap .

= I gy

VIl



Nomenclature

—(—) Lalargeur a mi-hauteur exprimeée en radian .

acs Le potentiel entre deux points successives .

L’intensité de la lumiére incidente a sa surface .

: L’intensité de la lumiére qui est absorbée au niveau de sa surface .
3 L’intensité de la lumiére qui est réfléchie au niveau de sa surface .
" L’intensité de la lumiére transmise .

Le facteur de mérite.

L'unité de mesure delarésistance .

Acronymes

BC La bande de conduction .

BV Labande de Valence.

CD Disgue compact .

CvD chemical vapor deposition

DVD Digital Versatile Disc.

Eg Energie de gap.

FWHM Full-Width Half-Maximum .

In,03 L oxyde d’indium .

ITO L’oxyde d’indium dopé étain .

LED Light Emitting Diode .

MEB La microscopie éectronique a balayage .
MET La microscopie éectronique a transmission .

MOCVD The metal organic chemical vapor deposition

OLED Organic Light Emitting Diode .

PECVD Plasma Ehanced Chemical Vapor Deposition .
PL La Photoluminescence .

PLD Pulsed Laser Deposition.

PVD Physical vapor deposition .

Sh02 L'oxyde de étain .

Sol-gel Solution - gélification

VI



Nomenclature

TCO
uv

XRD
Zn0O

ZT0O

Transparent Conductive Oxide.
Ultra— Violet .

Watt peak.

X Ray Diffraction .

L’oxyde de zinc .

L’oxyde de zinc étain (Zn-Sn-O) .



|ntroduction générale




Introduction générale

Il existe une famille d'oxydes qui, en plus détre transparents, peuvent devenir
conducteurs (de type n) sils possedent un exces d'éectrons dans leur réseau. Cet excés
d'électrons peut étre créé soit par des défauts de structure induisant un désequilibre dans la
steechiométrie de l'oxyde, soit par un dopage approprié [1]. On les appelle des oxydes
transparents conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide). Ces TCO possedent un gap
élevé et sont en fait des semi conducteurs dégénérés, c'est-a dire que leur niveau de Fermi se
situe tout proche de la bande de conduction (BC), voire méme a l'intérieur de cette bande, pour
les TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est dga bien remplie d'é ectrons a température
ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des TCO (~ 3-4 €V) les
empéche d'absorber les photons ayant une énergie inférieure a ceux du gap, et donc les rend
transparents alalumiere visible [2].

Au cours des dernieres décennies, le développement des matériaux sous forme de
couches minces a contribué a I’expansion des performances de [I'électronique et de
I’optoélectronique, en abaissant notamment le co(t des composants par une production de masse.
Les couches minces peuvent étre éaborées a partir d'une grande gamme de compositions telles
que les matériaux conducteurs, isolants, semi-conducteurs et polymeres [3,4]. La structure des
films déposés peut étre mono ou multicouches avec des épaisseurs pouvant varier d'un plan
atomique (quelques Angstréms) a plusieurs centaines de micrométres. Leurs propriétés
physiques sont étroitement liées aux parameétres de dépét [5,6]. Il y a plusieurs techniques
peuvent étre employeées influencant différemment les propriétés des couches mince[7], cette

techniques sont des méthodes physiques "PVD" et des méhodes chimiques "CVD" .

Les études portées sur les oxydes transparents et conducteurs (TCO) ont attiré |'attention
de nombreux chercheurs a cause de leurs diverses applications dans l'industrie de la
microélectronique, mécanique, optoélectronique[8] , traitement de surface et surtout en
photovoltaique etc., grace a leur double propriété, conductivité éectrique et transparence dans le
visible. [9] Cette études visent a développer de nouveaux matériaux de bon marchés permettant
d’optimiser la structure des cellules solaires pour améliorer leur efficacité et diminuer leur prix
de revient. Ces dernieres anneées, les cellules solaires au silicium mono et poly-cristallin sont
remplacées par des cellules multi-jonctions qui sont fabriguées a base de deux ou trois matériaux

semi-conducteurs, et ils sont afaible prix de revient[10].

Le but de cette étude est , la connaissance des propriétés des oxydes transparents

conducteurs qui ses caractérisent a vestige matériaux ; par addition , les méthode d'éaboration en
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forme de couche mince pour les applications dans les cellules solaires comme une couche
antireflet .

Cette thése de master est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre expose , une définition des TCO puis une revue sur les propriétés
essentielles des TCO qui sont assimilée dans les propriétés électrique , les propriétés optique et

larelation entre eux .

Le deuxiéme chapitre , en premier lieu, quelques techniques de dépbts qui permettent a ce jour
d’obtenir des couches d’oxydes transparents conducteur , puis les méthodes de caractérisation de
ces couches.

Dans le troisieme et dernier chapitre, les applications des TCO dans les cellules solaires , nous
avons montré que I’oxyde de zinc, en raison de ses propriétés varies , est trés favorable pour
I'utilisation comme des couches minces des TCO dans les cellules solaires.

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale dans laquelle nous dégageons

I’ensemble des conségquences significatifs que nous avons obtenus durant ce parcours de travail.

12
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Chapitre | Les propriétés générales des TCO

|.1.Introduction

La coexistence des propriétés de transparence et de conduction est observée pour deux
classes de matériaux, Le premier groupe est composeé de films tres fins (~ 10 nm) de métaux, tels
que I’argent, I’or, le platine ou le cuivre. Dans ce cas, lorsque le métal est intercalé entre des
couches anti- reflets, sa transmission optique peut atteindre 50 % ou plus. La conductivité
dépend fortement de I’épaisseur et est, par consequent, tres faible pour ces films trés minces. La
seconde catégorie correspond aux semi-conducteurs dégénérés a large gap(E;=> 3eV), Ces
matériaux n’absorbent pas la lumiére visible (400 nm <A< 800 nm),et sont conducteurs
électriques du fait de la présence de défauts structuraux (lacunes, atomes interstitiels),ou d’un
dopage approprié. Ces matériaux (lorsqu’ils sont élaborés sous forme de films minces) sont
communément appelés: oxydes transparents et conducteurs :TCO(Transparents Conducting
Oxides), tel que ZnO, In,0O3 et SnO,[1-6].Ce chapitre définit les propriétés importantes des

TCO, qui est assimilé dans les propriétés é ectriques et |es propriétés optiques.

| .2.Les Oxydes Transparents Conducteurs

La coexistence d’une conductivité électronique et d’une transparence optique dans le
visible a été observée pour la premiére fois en 1907 sur des couches d’oxyde de cadmium: CdO.
Les avancées dans le domaine des oxydes transparents et conducteurs n’ont réellement émergé
gue dans les années 1930-1940, avec notamment deux brevets portant sur I’oxyde d’étain (SnO,)
non dopé et dopé deposes respectivement en 1931 et 1942. Durant la Seconde Guerre Mondiale,
de tels films ont d’ailleurs été utilisés pour le dégivrage de vitres sur les avions. En 1971,
I’élaboration de films de ZnO dopé a I’aluminium (ZnO:Al) a été rapportée pour la premiéere
fois. Depuis lors, I’élaboration et les propriétés des films a base de SnO, In,O3 et ZnO ont été en
constante améioration. Ces vingt derniéres années, des TCO complexes ont vu le jour, incluant
des oxydes mixtes a deux voire trois cations (Cd>SnOy4, ZN,SN0O4, MgInyO4, 1n,SN3042, solution
solide Zn,In,Os-1NySN3012). EN 1997, Kawazoe et a. ont éudié des films minces de CuAlO,, se
distinguant des autres oxydes semi-conducteurs transparents par son mode de conduction (TCO
de type p) e offrant ans de nouvelles perspectives dans le domane de
I’optoélectronique[ 1] .Durant les années 2000, les recherches sur les TCO se sont concentrées sur
I’étude et la synthése des oxydes transparents conducteurs binaires et ternaires tels que : I’oxyde
de zinc étain (Zn-Sn-O) nommeé ZTO, I’oxyde de cadmium indium Cd-In-O et I’oxyde d’indium
étain galium (GaIn-Sn-O)[6-9].La Figure(l-1) donne le développement temporel de
publications de quelque TCO: SnO, et ZnO de 1974 a 2010 [3]:
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Figure( 1.1): Nombre de publications par année en relation avec les TCO: SnO, et ZnO (base de données IS
Knowledge).

| .3.Classification des oxydes transparents conducteurs

Selon la polarité des porteurs de charge on distingue deux types de TCO: Les TCO sont
de "typen" s les porteurs de charge sont des électrons, si les porteurs de charge sont des trous,
les TCO sont dites de "type p". A ce jour les TCO les plus connus, performants et utilises sont
des oxydes simples tel que :1n,03 ,ZnO et SnO,,et leurs dérivés comme In03:Sn, ZnO: Al et
SnO,:F. Les TCO de type p connus a ce jour n'ont pas des propriétés électriques et optiques
assez performantes pour étre utilisés au sein de composeés actifs industrialisables. Actuellement,
de nombreux travaux de recherches portent aussi bien sur I'amélioration des propriétés de ces
matériaux que sur l'identification et I'éaboration de nouveaux TCO de type p. Récemment, les
conducteurs transparents amorphes sont apparus. La majorité de ces TCO amorphes sont présentés
par le cation ternaire InGaZnO et le cation binaire CdSnO. Dans ces matériaux amorphes, le
meécanisme du transport éectrique parait &tre complexe mais néanmoins la performance est trés
bonne, surtout la mobilité des électrons qui peut étre aussi haute que 50 cm?. V~1.s~1, beaucoup
mieux que les TCO cristallins commercialisés. Le tableau (1.1) défini la ciassification des
TCO[3]:

tableau (1.1): classification des TCO[3].

Simple Binaire Ternaire
CdoO CdZSnO4 ZNg sl nolggsno,6603
ZnO ZnSn0Os INnGaO3(Zn0O)s

In,O3: Mo aInZnO aInGazZnO

SnOsF aZnsnO

Zn0O :F

Zn0O:B

INn,Os3: Sn
IN;O3: Ti
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| .4.Enjeu économique
Du point de vue industriel, I’oxyde d’indium dopé étain (ITO) est le matériau le plus

utilisé. L”ITO avec ses défauts et ses insuffisances, continuera de dominer I’industrie des oxydes
transparents conducteurs dans un futur proche selon NanoMarkets[10], une firme d’analyses
d’industrielles. Les revenus de la part de ces industries devraient passer de 3.2 milliards de
dollars en 2009 a plus de 8.3 milliards de dollars en 2014. Le revenu des entreprises du
photovoltaiques est également englobé dans ces chiffres.

L’utilisation de I’I'TO peut étre hésitante au vu de I’instabilité de son prix d’achat. En
conséquence, un regain d’effort est entrepris pour obtenir un conducteur transparent compétitif
pouvant égaliser ou surpasser les performances de I’ITO. Cependant les analyses de
NanoMarkets ne prévoient pas I’arrivée d’un challenge dominant de I’I'TO sur le marché avant
2015. En effet, I’indium est un élément rare sur terre. Il se trouve en faible quantité dans les
mines de zinc et de plomb. Il est moins répandu sur la croQte terrestre que le zinc ou I’étain. Les
proportions naturelles de ces éléments dans I’écorce terrestre sont [11] :

- Indium: 250 pg/kg
- Etain: 2 300 pg/kg.
- Zinc: 70 000 pg/kg.

De part sa rareté, son prix d’achat n’était pas tres élevé car la demande du marché était
trés faible. Le prix de I’indium était de 70$/kg en 2001. Désormais, la grande demande de
I’industrie des écrans plats a fait envoler son prix en quatre ans jusqu’a 1000$/kg en 2005.

Cette flambée a créé un regain d’intérét pour trouver des remplacants a I’ITO. Mais
depuis cette hausse, son prix ne fait que diminuer au point d’atteindre une baisse récente de plus
de 70 % par rapport a son ancien maximum de 1000$. En effet, en novembre 2008, le
kilogramme d’indium s’achetait a 540 $ et atteint en ao(it 2009, le prix de 362 $/kg. Les
fabricants de systeme a écran plat ne montrent aucun signe de changement dans I’utilisation de
I’ITO. Sachant que ce secteur d’activité est le plus grand consommateur d’ITO, rien ne suggere
le développement de solutions sans ce matériau. Seuls de nouveaux développements chez les
fabricants sont recherchés pour diminuer le colt de I’utilisation de I’indium comme le recyclage
de vieux écrans plats. Néanmoins, quelques signes de changement apparaissent. NanoMarkets
souligne que le développement de produits tels que les OLED (Organic LED) ou les cellules
solaires photovoltaiques favorise la recherche d’une alternative sérieuse a I’utilisation de I’'ITO.
s prévoient méme un marché de plus de 567 millions de dollars pour 2014. A cela s’ajoute, les
nanotechnologies qui, part le développement de nouveaux matériaux nano-structurés, vont
pouvoir surpasser les performances de I’ITO non seulement de part sa conduction électrique et sa
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transparence mais également de part son colt. Un tel marché de 331 millions de dollars de ces
nouveaux matériaux est prévu pour 2014 [10-12].
|.5.Propriétésgenéralesdes TCO

La présence simultanée d'une grande transparence optique ( supérieure a 80%) dans 'a
région du visible et d'une conductivité éectrique importante (environ 103021.cm™!,voire
plus)[1]n'est possible ni dans un matériau métallique ou diélectrique, ni dans un matériau semi-
conducteur intrinseque parfaitement steechiométrique. Des films métallique(Cu , Ag , Au ,...)
tres fins de I'ordre de 10 nm d'épaisseur, sont transparents mais moins conducteurs; ils sont par
ailleurs trés fragiles a cause de leur faible épaisseur. Des films plus épais conduisent mieux mais
ne sont que partiellement transparents. Donc le seul moyen pour obtenir des matériaux
transparents et en méme temps conducteurs et de créer des éectrons libres dans un semi-
conducteur a large bande interdite (>3ev),et ce, par lintroduction dune non
steechiométrie(présence des défauts lacunaires et/ou d'impuretés dopantes). Les conditions,
faisant du matériau un semi-conducteur dégénéré, sont obtenues dans des couches minces
d'oxydes de cadmium (CdO), d'éain(SnO,), dindium(In,0O3), de zinc (ZnO) et avec des oxydes
mixtes( Cd,SnO,) préparés par différentes techniques de dépbt[13].De tels oxydes, pour lesquels
la bande de conduction est constituée essentiellement par les orbitales s cation métallique,
remplissent, lorsgu'ils sont dopés, les conditions leur permettant d'atteindre des performances
satisfaisantes 14].
|.6. Propriétés électriquesdesTCO

Les propriétés éectriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis les
années 1970 [15]. Ces propriétés éectriques sont décrites par celles des semi-conducteurs alarge
gap[16].
|.6.1.La largeur delabandeinterditedes TCO

Les oxydes transparents et conducteurs caractérisent par la présence de la bande
interdite £, (3 a4,6) eV, letableau (I.2)montre quelques TCO et leurs gap[17].

Tableau(l.2): Largeurs des bandes interdites de quelques TCO[17].

LeTCO Legap (eV) LeTCO Legap (eV)
Sno, (3.6-4.2) Zn-Sn-O(ZTO) >3

Zno (3.2 -3.3) TiO, (3-32)
In-Sn-O(ITO) 4.2
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|.6.2.Conductivité éectrique
La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des TCO.
La conductivité ¢ s’exprimant en s.cm™ *ou2"r.cm™! est le produit de la densité de porteurs

de charges n,en cm™3, de la mobilit¢ ude ces charges encm?. V157!

, et de la charge
électrigue éiémentaire de I’électron q. La résistivitép, définie comme [I’inverse de la

conductivité, s’exprime en 2.cm[16]. .

bl I A

i = L] 17im
2. ¢ 16 i (
— .

= 2 g. v g = .1

[.6.2.a. Conduction due aux lacunes

Un oxyde steechiométrique est isolant, aussi la steechiométrie parfaite n’existe pas dans
les TCO. En effet, dans la structure cristalline certains atomes d’oxygéne quittent leur site et
passent dans la phase gazeuse environnement en laissant derriere eux des lacunes anioniques qui
piégent les deux électrons de I’ion O Cela correspond & I’apparition d’un niveau d’énergie dans
la bande interdite, prés de la bande de conduction. Une énergie assez faible permettra alors
d’activer ces électrons piégés qui passeront dans la bande de conduction, provoquant une
ionisation des lacunes. Pour une concentration faible de lacunes, I’interaction entre elles est
négligeable et I’oxyde est considéré comme un semi-conducteur non dégenéré. Le niveau

d’énergie des lacunes s’exprime par la relation:

Ou : m, est la masse de I’électron dans la bande de conduction ; m, est sa masse dans le vide
et £, est ia constante diélectrique ; E,; est la différence énergétique entre le bord de la bande de
conduction et niveau d’énergie associé aux lacunes. Lorsque la concentration des lacunes est
importante, I’interaction entre les lacunes ne peut plus étre negligée et I’extension des niveaux
d’énergie correspondants conduit a la formation d’une bande continue associée aux lacunes qui,
en s’élargissant, va recouvrir progressivement la bande de conduction. L’énergie d’ionisation des
lacunes devient nulle. L’oxyde est dans ce cas dégénéré. Le niveau de fermi passe alors dans la

bande de conduction[18].

[.6.2.b. Conduction due aux impur etés
Le dopage est un autre moyen permettant de modifier la conductivité de I’oxyde. Pour ce
faire, on remplace, lors de I’élaboration, un certain nombre d’atomes du composé par des atomes

étrangers. Afin d’éviter une déformation importante du réseau cristallin, il est nécessaire que le
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rayon ionique de I’atome introduit soit aussi proche que possible de celui de I’atome substitue.
Ces impuretés sont généralement de valence immédiatement supérieure (inférieure pour le
dopage de type p) a celle des atomes substitués. Chacun de ces atomes impuretés fournit un
électron libre, et il est donc considéré comme un atome donneur. Ceci, du point de vue
électronique, il a pour effet I’apparition de niveau intermédiaire dans la bande interdite, pres de
la bande de conduction. L’écart existant entre la limite de la bande de conduction et le niveau
donneur introduit s’appelle I’énergie d’activation de I’impureté, il est équivalent a son énergie
d’ionisation. Pour les semi-conducteurs non dégenéres (concentration tres faible des impuretés),
on peut toujours utiliser I’équation (1.2) pour le calcul de cette énergie d’activation.

L’augmentation du nombre d’impuretés a pour effet I’apparition d’une bande continue.
Lorsque la concentration d’impureté augmente au de la d’une certaine concentration critique,
cette bande forme une coalescence avec la bande de conduction et I’énergie d’activation devient
nulle, le semi-conducteur se comporte comme un métal. On dit qu’il est dégénére. Dans le
concept atomique, pour un matériau fortement dopé, I’augmentation des interactions entre
impuretés peut conduire a I’apparition de clusters d’impuretés et quelque fois méme a une
réaction entre les impuretés et le matériau faisant apparaitre de nouvelles phases. Tous ces
phénomenes peuvent influencer fortement les propriétés électriques et optiques des
matériaux[18].
|.6.3.Larésistance surfacique R,

Comme les oxydes transparents conducteurs sont utilisés sous forme de couches minces,
leur propriétés éectriques sont définies par une grandeur importante qui est la résistance
surfacigue Rg(équation(l.3)), connue sous le nom de la résistance par carrée. Elle s’exprime par

le rapport entre larésistivité p et I’épaisseur d de la couche d'oxyde[16] :

=5 = T L

R, =2
- r. 3D
certa

Les propriétés intrinseques de certains TCO en font des conducteurs de type n. L’oxyde
d’étain et I’oxyde d’indium déposés en couche mince présentent une structure
substeechiométrique, Des vacances d’oxygeéne notées Vo apparaissent pendant la croissance de la
couche, L’oxyde d’étain intrinséque se note parfois SnO,.x pour symboliser cet effet, Les
vacances d’oxygene créent des niveaux situés juste sous la bande de conduction, L’ionisation de
ces niveaux libére des électrons dans la bande de conduction et augmente alors la conduction.
Pour I’oxyde d’étain, la premiere ionisation a une énergie de 30 meV sous BC et de 140 meV
pour la double ionisation de la valence [19,20]. Ce phénoméne se praduit méme a température
ambiante et donne des couches non dopées avec des résistivités assez faibles :

p(Sn0,) =~ 10720Q.cm[21] et p(Iny05) = 2.10720.cm[22]
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De plus, des études menées par I’équipe d’A. Zunger [23] ont permis de mettre en évidence la
participation d’atomes d’étain interstitiels Sni a la conduction de SnO,. Pour I’oxyde de zinc, la
conduction intrinségue est engendrée par le zinc interstitiel Zni. Son niveau est plus proche de
BC quele niveau de Vo[ 24].

1.6.4.Les TCO dansl'état intrinseque et |'é&at dopé

|.6.4.a. LesTCO intrinseque

La conductivité électrique de TCO est due essentiellement au non steechiométrie de ces
matériaux déposés en couches minces qui fait apparaitre des lacunes d'oxygene lors de la
synthése de ces films minces. Ces lacunes augmentent la conduction, du fait qu'elles créent sous
la bande de conduction des niveaux qui sionisent. Les atomes interstitiels participent aussi ala
conduction des TCO non dopég[ 25,26].

[.6.4.b. Ledopagedes TCO
L e dopage des oxydes transparents conducteurs se fait généralement avec des dopants de

type n au regard de |'aspect dégénéré n de ce type de matériaux . Le premier dopage de TCO de
type n est réalisé en 1947 par J.M.Mochel[25] qui a dopé I'oxyde d'étain par de I'antimoine (Sb).
Ces derniéres années certains travaux de recherche se sont dirigé vers I'éude des TCO dopés
type p[26].
[.6.4.b.1. Dopagen

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux, le nombre de porteurs de charges est
augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut étre de
substitution, de vacances ou d’implantations interstitielles. Dépendant de la valence des dopants
ou des sites d’implantations, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une conductivité de type
n ou p. Le dopage par substitution peut se faire sur le cation (le métal) ou I’anion (I’oxygene).
Des paramétres tels que la solubilité solide du dopant dans le réseau du matériau héte ou lataille
du dopant, influenceront également la possibilité d’un dopage. Il existe de nombreux dopages par
substitution du cation. Par exemple L’oxyde d’indium peut étre dopé par du molybdéne pour
améliorer ses caractéristiques ou bien par des é éments comme |e titane .Cependant, énormément
de travaux se tournent vers la recherche et |la compréhension du dopage qui a donné les meilleurs
résultats. Notons ainsi le dopage a I’étain donnant I’oxyde d’indium dopé étain : ITO. La
littérature relate peu de travaux concernant des études de dopage autre qu’avec I’étain. Le
dopage de I’oxyde de zinc ZnO est possible avec de nombreux éléments tels que Al,Ga, In, etc.
Il en est de méme pour le SnO, avec des ééments tels que Sh, Nb, Ta, ou des métaux de

transitions Cu, Fe, Co et Ni. La liste des éléments n’est pas exhaustive et ils existent de
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nombreux travaux sur beaucoup de sortes de dopage. Des exemples d’étude sur le co-dopage se
trouvent dans la littérature comme par exemple le co-dopage Al-Ti du ZnO. Les dopages par
substitution de I’anion oxygéne sont plus rares. Or, le dopage au fluor est I’'un des meilleurs
dopants pour SnO,. Pour ZnO, des recherches sont menées sur des dopages au fluor mais aussi
au bore ou encore au lithium. Tous les dopages évoqueés ci-dessus renforcent le type n des TCO
semi-conducteurs. En effet, un niveau de dopant est créé sous bande de conduction (BC) et
I’augmentation de dopage développe une bande d’énergie chevauchant la bande de conduction.
Ainsi, un grand nombre d’électrons participent a la conduction, d’ou I’augmentation de la
conduction par dopage.

1.6.4.b.2. Dopage p

L e dopage de type p reste, quant a lui, encore controversé. Comme vu précédemment, les
TCO tds que le SnO, ou le ZnO sont intrinsequement de type n. Un calcul théorique réalisé par
Zhang et al. confirme cette tendance. Néanmoins, depuis quelques années, de plus en plus de
travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de type p gréace a différents
dopages : ZnO:N, ZnO:Al-N, SnO,:Sb etc. L’avenement de TCO de type p ouvrira la porte a une
électronique transparente. Une des voies possibles sera peut-étre celle des TCO a structure
del af ossite comme CuAlO,, une découverte de I’équipe d’Hosono [27].
Le tableau(l .3)si dessous donne les différents types des TCO et quelques exemples :

Tableau(l . 3):Les différentes types de TCO[28,29].

Lestypesdes TCO

Les TCO dopés

Les TCO intrinseques
Typen Typep

CdO, Sn0O,,Z nO, IN,03, Gax03 Y03, Zn0O: B, Al, In, Ga, S, CuMO, (M = Al, Ga,

MgIn,04 ,CdGax0,4, CdrSNO4, CASNO; Sn, F, Cl Sr, Ln = lanthanides)
ZnoSn0O4, ZNSN03, ZNolno05,Z2nGag04, In,Os: Sn, Ti, Zr, F, Cl M>Os: Cu
IN,Sn3042, GalnOs, SnO,: Sb, As, P, F, Cl | In,03A: g
CdSh,05 1y -ZnO: (Ga et N) (co-
doped).
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|.6.5.Lamobilité: u(cm?.v-1s™1)

La mobilité des porteurs est un parametre qui influe sur la conductivité électrique, et
I’augmentation de cette grandeur améliorera les propriétés électriques du TCO. La mobilité
dépend essentiellement de la diffusion des porteurs de charge dans le réseau du matériau. En

effet, plus la concentration des porteurs est éevée, plus leur diffusion devient importante donc la
mobilité diminue comme l'illustre lafigure (1.2) [17].
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Figure(l.2): Variation de lamobilité du ZnO en fonction de la concentration des porteurs libres [17].

|.7.LespropriétésoptiquesdesTCO

/ Electren mobility /em?V- s —h\

Les propriétés optiques des matériaux sont régies par trois phénomenes essentiels qui
sont la transmission, la réflexion et I’absorption, ces phénomeénes étant caractérisés par les
paramétres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de
réflexion), A (absorbance ou facteur d'absorption ) et a (coefficient d'absorption).
|.7.1.Lefacteur detransmission T

Cette grandeur optique est définie comme étant le rapport entre I’intensité de la lumiére
transmise (®y)a travers un matériau par rapport a I’intensité de la lumiere incidente a sa
surface(®,).

O - 100 (
{T = D, et Toe = & } £

|.7.2.Lefacteur deréflexion R

La réflectance d’un matériau est I’intensité de la lumiére(®y) qui est réfléchie au niveau

de sa surface par rapport a I’intensité lumineuse incidente(®,) .

. inten, . -
r:-||1ru):cI)R =ite lumine

=100 =

(I'hln_‘l)ix:
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|.7.3.Lefacteur d'absorption A
L absorbance d’un matériau est I’intensité de la lumiere(®,) qui est absorbée au niveau

de sa surface par rapport a I’intensité lumineuse incidente(®y) .

) P c (-u'-a'héc i
rapr}urcrl._-ﬂ it lumincus 100 lente(d2 g ) , R
{A — r_l‘)n et Ao, = A} T
La conservation du flux donne larelation :
{o =0 (

On obtient alorslarelation :

S, G .
|.7.4.L e coefficient d"absor ption a

La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis & la distance d traversée au

coefficient d'absorption a par I’équation(l.9)

= i =3 cquramticxmn CF . )

F — ( T D g . o) (1. =37

Avec T et R sont la transmission et la réflexion du film TCO et aétant son coefficient

d’absorption qui est lié au coefficient d’extinction k par larelation suivante :

Les mesures de la transmission, de la réflexion et de I’épaisseur des films des oxydes
transparents conducteurs permettent de déduire I’indice de réfraction n, le coefficient
d’extinction k et le gap optique E; de I’oxyde en question.

La figure (1.3), représente [es évolutions des facteurs de transmission, de réflexion et
d’absorption, en fonction de la longueur d'onde, d’une couche fine de SnO, dopé Fluor
d’épaisseur 1,14 um. Ce spectre est pris comme référence d’aprés les études faites par E.
Elongovan. 1l a limité les spectres de transmission et de réflexion de I’oxyde d’étain, dopé Fluor,
par deux longueurs d’ondes 4, et 1, pour lesquelles latransmission du rayonnement atravers la

couche SnO;, est minimale [3].
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Figure(l .3):Facteurs de transmission, réflexion et absorption d’un oxyde transparent conducteur[30].

Dans la gamme ou 4 < 4,4 : C’est le domaine ultra violet des longueurs d’ondes, I’énergie des
photons qui est supérieure ou égale a celle du gap est absorbée et les électrons de la bande de
valence BV sont transférés dans la bande de conduction. Ce sont les transitions bande a bande
qui dominent dans ce cas.
Les TCO ont une bande interdite large qui varie entre 3 et 4 eV. Ce gap correspond aux photons
de longueurs d’ondes comprises entre 300 et 400 nm (gamme UV). Lorsque ces photons sont
absorbés, leur énergie induit la transition des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction. Dans cet intervalle de longueur d’ondes, le gap optique E; peut étre estime en
utilisant le tracé de la relation suivante dans la gamme en considération :
Se paE mpnms G

Ou:

a: Coefficient d’absorption ;

h: Constant de Planck ;

v : Lafréquence d’onde lumineuse ;

E4: Largeur du gap.

Danslagamme ol 4, < A < 4, : L’oxyde conducteur est transparent dans toute cette gamme qui
englobe les longueurs d’ondes visibles et proche infrarouge. L’oxyde transparent conducteur
joue le réle d’une couche antireflet conductrice.

Danslagamme A > 4, : C’est le proche infra- rouge (au-dela de 1200 nm), le TCO ne transmet
plus la lumiere. Dans cet intervalle, le TCO présente une forte absorption. La diminution de la

transmission peut s’expliquer par le modele de Drude qui illustre la théorie classique des
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éectrons libre. Dans ce modéle, les électrons libres sont assimilés a un plasma oscillant a la

fréquence vy liée a la longueur d’onde 4,dont I’expression est donnée par I’équation:

. = Cava 1S ITREL O
g Apdo
AT L LR = i i

=
Ap < au_\/f = L=

¢: Lapermittivité électrique relative mesurée dans le visible ;
Ag: La longueur d’onde pour laquelle la réflexion atteint sa valeur minimale.
L’augmentation de I’absorption a la longueur d’onded, dans la couche de I’oxyde
transparent conducteur est provoquée par les électrons libres.
La fréquence de plasmayv,, s’exprime en fonction de la concentration des électrons libres N, les

permittivités £; de matériau et celle du vide gy, ainsi que de la masse effective des électrons m” .

u——
a r et celle g 'e =4, ainsi qu des ¢ele

vp o 1/2],,_,_ JFE' qz/é_n&__lm.) (r. 13)

La relation entre la longueur d’onde 4, et lafréquence plasma v,est la suivante:

lc r ; e L ae L
1 M— uewnr ol de A, oA frégu = pte=:

Ap = o Sup = rre/ CEOBEL T S INeg 2D . 1A

Avec:
c . Céérité de lalumiere. La permittivité diéectrique ¢ est liée a I’indice de réfraction n et au

coefficient d’extinction k par I’équation suivante :

e DL L (
e Fre 3 oo
\

Les grandeurs n et kvarient selon lagamme du spectre lumineux.
Siv < v, 0ud > 4, : lapatieimaginaite de £ devient €levée et la partie réelle est négative. Ceci
donne un indice de réfraction élevé. Sl v > v, ou 4 < 4, la partie imaginaire tend vers zéro et

I’absorption du TCO est faible. L’indice de réfraction sera défini par la formule[3]:

f A ern,r 3
faible. I _ndice ¢ € fraction s e[3]:

n = \[;w (1 — (%DSZS (r. 16)

Ou
€0 La permittivité a haute fréquence ;

wy, €t w : sont les pulsations de plasma et celle pour longueur d’onde donnée.
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|.8.Corréation des propriétés optiques et électriques
Les parametres optiques des TCO sont affectés par les propriétés électriques du matériav.

En effet, la fréguence de plasma présentée ci-dessus n’a pas une valeur fixe mais peut varier en
fonction de la concentration des porteurs. Elle est définie suivant larelation :

T—ur— kElle ¢
1¢ 2 o1

- —.—
= —f‘[v—qz (

= == FE—" I.17)
g0 . er.m*

wP

A cette fréquence, les valeurs du coefficient de transmission et de réflexion sont égales. Ainsi, la
réflexion infrarouge peut étre ajustée selon la demande de I’application. Pour un TCO typique tel
que ’oxyde d’étain, la fréquence de plasma a été calculée avec une concentration de porteurs

moyenne de n, = 10*°cm™3.

La masse effective de I’électron m* vaut m* = 0.3m, avec
mg est la masse de I’électron au repos ou &, la permittivité relative de SnO, vaut ¢, = 9.6

d’apres Batzill . Le calcul donne une longueur d’onde de plasma correspondante du SnO, de
A, =5.67um.De méme I’indice de réfraction est lié aux propriétés électriques et plus
précisement ale concentration de porteurs. En combinant la relation de lafréquence de plasma et
celle de I’indice de réfraction, nous avons la relation reliant les deux parametres optiques et
électriques soit n? « (n,/w?). En général, Iindice de réfraction des TCO est compris entre
1.7et 2.2 pour les iongueurs d’onde du visible. Par exemple,n = 2.1 (a 500 nm) pour du SnO,
non dope dépose a 450°C .Pour des TCO dopés, un changement apparait dans lavaleur de 4. En
effet, pour defortes concentrations de dopage, les spectres de transmission sont décalés vers les
énergies lesplus hautes du spectre électromagnétique, soit vers des longueurs d’onde plus
baisses. Ce décalage se traduit par une augmentation de la valeur du gap .Cette différence est
exprimée dans larelation suivants:

e oants:) : (
Fp = B

£y — grmr S/ R

Ce décalage versles baisses longueurs d’onde est connu sous le nom d’effet Moss-Burstein[10-
12].

En 1976, G. Haacke a suggéré un facteur de mérite qui est une corrélation entre les
propriétés optiques et éectriques des TCO. Il a défini ce facteur comme étant |e rapport entre la
transmission moyenne T dans le domaine du visible (400 a 800 nm) et la résistance

surfacique(résistance par carée) R du film TCO:
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G.R Gordon a aussi comparé les TCO selon le facteur de mérite de chague matériau comme le

représente le tableau (1.4):

Tableau(l.4):Comparaison des facteurs de mérite des différents oxydes transparents conducteurs[ 31].

M atériaux Résistance par Coefficient Facteur de
carrée(Q/0) d’absorption (cm™) mérite (Q)*
ZnO dopé F 5 0.03 7
Cd,Sn0Oy 7.2 0.02 7
ZnO dopé Al 3.8 0.05 5
IN,OzdopéSn 6 0.04 4
SnO.dopé F 8 0.04 3
ZnO dope Ga 3 0.12 3
ZnO dopé B 8 0.06 2
SnO,dopé Sh 20 0.12 0.4
Conclusion

Alors, nous avons défini précisement les propriétés genérale des TCO : éectrique,
optique et la corréation entre eux. Dans le chapitre suivant nous allons expliquer clairement les
déférentes techniques de dépbts des couches minces des TCO, ains que les méthodes de

caractérisation de ces couches.
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Chapitre |1 L es techniques de dép6t des couches minces de TCO

[1.1.Introduction

Les propriétés physiques d’unecouche mince de TCO ne dépendent pas uniquement de sa
composition chimiquemais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation, elle peut étre
obtenue en opérant en phase liquide ou en phase vapeur et par desprocédés chimiques ou
physiques[1].La premiere consiste a la formation d’un film sur un substrat a partir de réaction
chimiques entre précurseurs mis sous forme gazeuse au moyen d’une énergie d’activation, la
deuxiéme est obtenue par condensation d’atomes en phase vapeur a partir d’une cible métallique
introduite sous forme solide et mise en phase vapeur dans I’enceinte de dépét.

Les techniques les plus fréquentes par voie liquide sont : [I’éectro-dépdt par
synthéseélectrochimique [2,3] et le sol-gel [4,5]. Par voie vapeur on distingue les méthodes
physiques« PVD » tels que : la pulvérisation cathodique [6,7], I’évaporation thermique [8,9],
ladéposition assistée par laser pulsé (PLD) [10,11], tandis que laPECVD [12], MOCVD [13,14]
etspray pyrolyses [15,16] sont des méthodes chimiques « CVD ». la méhode choisie pour
fabriquer la couche dépend du domaine d’application[1].Dans ce chapitre , nous définissons les

techniques de dépdt des couches minces de TCO en plus de la caractérisation de ces couches .
|1.2. Le Choix d’une technique de dép6t en couches minces

Laréalisation des couches minces nécessite la méitrise et |e contrdle de leurséaboration.
Le choix d’une methode de dépot fait intervenir plusieurs critéres :
la nature du matériau a déposer;
la vitesse de dépot et I’épaisseur de la couche souhaitées,
les contraintes imposées par |e substrat (dégazage sous vide, température
maximale,...);
la steechiométrie désirée;
laqualité cristalline et |a densité des couches;
I’adhérence du dépét sur le substrat;
lareproductibilité et le colt de laréalisation.
Nous allons présenter dans la suite une description de quel ques techniques de dépbt chimiques et
d’autres physiques utilisées pour I’élaboration des couches minces.
v' Elaboration chimique : le sol gel, spray pyrolyse.

v Elaboration physiques: la pulvérisation cathodique, I’évaporation thermique [17]
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I1.2.1.Elaboration chimique

[1.2.1.a. sol-gel

La technique du sol-gel est un processus a basse température qui peut étre utilisé pour
déposer des films de TCO intrinséque ou dopé en utilisant des solvants tels que méthoxyethanol
ou éthanol/propanol [18].
L’idée de base de cette technique qui est I’abréviation de « solution gélification » consiste a
aboutir a un matériau solide a partir d’une solution liquide, par des réactions chimiques ayant
lieu a température proche de I’ambiante. C’est la polymérisation de précurseurs qui conduit a un
réseau solide tridimensionnel stable. Le systéme est alors a I’état gel, une étape de séchage est
ensuite nécessaire pour obtenir des couches minces de xérogel. Enfin, un traitement thermique
adéquat faisant intervenir des phénomenes physiques et mécaniques, conduit a une densification
des couches donnant ainsi un matériau de bonne qualité.
I1.2.1.a.1.Lesavantages et lesinconvénients du procédé sol-gel [19,20]

+ faible colt énergétique: les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a une plus basse
température que celle utilisée dans [I’industrie pour les matiéres premieres
conventionnelles.

% mise en ceuvre simplifiée: la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement
les matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et
matériaux massifs.

+ des matériaux sur mesure: le controle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de I’application
envisagee.

+ grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

4+ Dépot de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

#+ Rédlisation de dépots multi-composants en une seule opération

[1.2.1.a.2.Leslimitesdu procédé sol gel [20,21]

#+ Co(t des précurseurs alcoxydes élevé.

+ Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

+ manipulation d’une quantité importante de solvants.

4 |’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
étapes de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de

nanometres, ce qui multiplie les risques de craguelures car les premiéres couches
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déposees subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court-

circuit lors des tests é ectriques.

11.2.1.b. Spray pyrolyse

la technique spray pyrolyse « pulvérisation pyrolytique » est une alternative relativement
simple qui utilise des moyens traditionnels non colteux [22,23]. Sa mise en ceuvre est
localement réalisable. Elle permet d’obtenir des couches minces avec une vitesse de croissance
élevée. Elle présente, également, I’avantage d’élaborer des couches minces sur des surfaces
importantes comme celles des cellules solaires ou d’écrans plats [24].
[1.2.1.b.1.Définition

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de :
spray et pyrolyse.
Spray :est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pulvérisateur.
Pour la pyrolyse, on note qu’elle a diverses définitions. Celle qui integre les différentes
descriptions est: "la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous
I’effet de la chaleur et sans interaction avec I'oxygéne ou tout autres oxydants, une dégradation
de ses produits chimiques a des plus petites molécules volatiles' [25]. Définition identique a la
décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé.
[1.2.1.b.2.Principe

Cette technique consiste a projeter a I’aide d’un atomiseur sur un substrat chauffe une
solution contenant les ééments que l'on veut déposer. La température du substrat permet
I’activation de la réaction chimique entre les deux composées. L’expérience peut étre réalisée a
I’air.
L'intérét de la méthode spray est sasimplicité et son faible colt matériel ainsi qu'un bon contréle
des conditions de dépot[26].

Lafigure(ll.1) propose un schéma expérimental du procédé.
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Figure (11.1): Schéma expérimental du procédé spray pyrolyse [27].

I1.2.2.Elaboration physiques

I1.2.2.a Pulvérisation cathodique

Le principe de cette technique consiste a arracher des atomes d’une cible du matériau a
déposer par I’intermédiaire d’un plasma, obtenu gréce a une décharge électrique dans le gaz
d’argon a une faible pression. Ce plasma est visible par I’émission des photons di a la
désexcitation des ions Ar*ayant récupéré un éectron. Ces ions Ar’, accélérés par un champ
électrique, bombardent la cible et §ectent des atomes et des ions dans toutes les directions de
I’enceinte et une partie sera déposés sur un substrat placé au-dessous de la cible et forme ainsi la
couche (Figure 11.2). Les ions du plasma ont une énergie suffisante pour déloger les atomes de la
cible. Cette énergie minimale est appelée seuil de pulveérisation. Le supplément d’énergie est
transforme en chaleur d’ou la nécessité d’un systéeme de refroidissement.

La pulvérisation est une technique trés utilisée dans I'industrie des semi-conducteurs pour
le dépbt des couches minces utilisées dans les processus des circuits intégrés. C'est une méthode
idéale de dépbt de couches minces pour des métaux de contact dans les transistors ainsi que pour
I'élaboration des couches minces d'aluminium durant la fabrication de CD et disques DVD. Ce
procédé est largement utilisé pour le dépdt des couches sur verre pour les applications
optiques| 26].
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Figure (11.2): Schéma de principe de la pulvérisation cathodique[26].

11.2.2.b. Evaporation ther mique

Il s’agit d’une technique ou le matériau est chauffé sous une pression réduite jusqu'a sa
température d’évaporation .La phase vapeur se condense ensuite sur un substrat placé en face.
L’évaporation est effectuée sous un vide poussé de I’ordre de 2x10°mb [28] dans le but
d’augmenter sa vitesse. C’est la méthode la plus simple car il n’est pas necessaire d’injecter un
gaz pour créer un plasma, cependant certains problemes spécifiques a I’évaporation existent :
- 1l est difficile de déposer des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur.
-Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un
aliage.
- Les couches peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset ou avec le filament.
- Les dépdts de métal salissent les différentes pieces de la machine [26].
L'évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car ele conduit a
I'élaboration des matériaux trés purs et d'autant plus purs que la pression, pendant le dépét, est
faible[29,30] .
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11.3. Les méthodes de car actérisation

Il existe beaucoup de techniques de spectroscopie optique dédiées a I'éude et la
caractérisation de la structure et de la morphologie, ainsi que différentes propriétés optiques des
couches minces. Parmi ces techniques se trouve la diffraction aux rayons X, la microscopie a
balayage électronique, la transmission, la photoluminescence... [31], dans le paragraphe qui suit
nous allons expliquer quelqu’une de ses techniques.

11.3.1. Mesures d’épaisseur

Les mesures d’épaisseur des films déposés ont été déterminées par trois méthodes

différentes : la microscopie éectronigue a balayage, la profilométrie et la

spectrophotométrie[ 32].

I1.3.1.a. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est basée sur I’interaction d’un faisceau incident
d’électrons monocinétique de quelques keV avec le matériau a analyser. Le faisceau d’electrons
est produit au sommet de I’appareil & I’aide d’un canon a électrons (figure 11.3). Ce canon est
placé dans une colonne maintenue sous vide et les électrons sont obtenus en chauffant un
filament. Le faisceau d’électrons primaires ainsi formé suit un chemin vertical dans la colonne
du microscope. Il est ensuite focaliseé sur I’échantillon grace a des lentilles électromagnétiques et
des bobines déflectrices. L'interaction entre les électrons et I’échantillon provoque |'éection
d'électrons secondaires ,d'é ectrons rétrodiffusés, d'éectrons Auger, de photons lumineux et de
photons X,Leur détection, associée a un dispositif de balayage, renseigne la morphologie de
surface de I’échantillon analysé.

faisceau PN
— cCanon a €électrons

d'électrons

Lentilles maendtigues

I'V, scanner
bobines

déflectrices

détecteur
d électrons — R détecteur d'électrons
retrodiffusés 3 secondaires

échantillon

Figure(l1.3): Schéma du montage d'un Microscope a Balayage Electronique (MBE)[32].

37



Chapitre |1 L es techniques de dép6t des couches minces de TCO

Cette technique permet d’obtenir des mesures d’épaisseur avec une precision d’environ 5
nm, pour des films dont I’épaisseur est supérieure a 100 nm. En revanche, pour les films moins
épais, la résolution du microscope ne permet pas d’évaluer précisément I’épaisseur des films en

raison des difficultés de visualisation aux grossissements éeveés [32].

[1.3.1.b. La profilométrie

C’ est une technique qui consiste a effectuer le balayage, entre deux points fixés, de
I’échantillon par un palpeur & pointe diamant en contact avec celui-ci. L’enregistrement des
variations de hauteur de la pointe permet d’obtenir le profil de I’échantillon dans le plan vertical
considéré. Ainsi, lorsqu’une marche est créée sur un substrat revétu d’une couche mince, c’est-a&
dire lorsqu’il existe sur celui-ci une transition abrupte entre une zone de substrat nu et une zone
recouverte du film, I’enregistrement du profil de la marche permet alors d’évaluer I’épaisseur de

la couche[32]. (voir lafigure11.4).

al b/
\lF EHI o m e b
Marche

Verrm rde b ol L ITUR ﬁ
[ DRUBEEENEEPRRTN: PRELSRE R, t E

FREI R T A

Figure (11.4): () principe de profilométrie (b) Profil établi sur un échantillon comportant une marche créée durant

le dépdt par un cache[32].

[1.3.1.c. La spectrophotométrie
on peut extraire I’épaisseur de la couche déposée a partir d’un spectre de transmission
obtenu dans le domaine Vis-NIR s'il présente des franges d’interférences (dues aux multiples
réflexions a I’intérieur de la couche analysée), par la relation:
d =M/ 2(A4ny — Aony)(11.1)

Au vu des limitations de mesure liees a I’utilisation du MEB et de la spectrophotométrie,
et étant donné la simplicité d’utilisation du profilometre par rapport au MEB, qui nécessite une
préparation d’échantillon (clivage, métallisation, ...), I’utilisation de la profilométrie semble le
choix le plus intéressant pour les mesures d’épaisseur dans notre cas[32].
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11.3.2. Propriétés structurales et mor phologiques

[1.3.2.a. Diffraction derayons X

Le principa outil utilisé pour la détermination de la cristallinité des matériaux est la
diffraction des rayons X (XRD, X-Ray diffraction). Lors d’une analyse par cette technique, un
faisceau de rayons X, émis par une source, est envoyé sur I’échantillon a analyser sous un angle
0 (figure 11.5), et un détecteur recoit le faisceau de rayons X diffracté par cet échantillon et en
enregistre I’intensité en fonction de I’angle de diffraction 28. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée,
un pic de diffraction correspondant a la famille de plans considérée est obtenu sur le

diffractogramme.

.\v.
5o et S
L N e
L =}

—@

Figure( 11.5): Famille de plans cristallins en condition de Bragg [32].

Cette loi relie la distance duy entre les plans cristallins paralléles, la longueur d’onde A des
rayons X et I’angle 0 par :
2.dpg; -Sin@ = n. A (11.2)

n=1,2,.. ordre de ladiffraction.

L analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :

Laou les phases cristallines (position des pics);

Lataille des cristallites (largeur des pics a mi-hauteur);

Les défauts d’empilement (forme des pics);

L’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).
Cette technique permet aussi d'évaluer les paramétres de maille du réseau cristalin qui

sexpriment, a partir des distances dy pour un réseau hexagonal ( par exemple le cas du ZnO) par

. —(4)(}12+hf<+k2)+E2 1.3
de.: \3aZ c? (-4
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La comparaison de la valeur obtenue pour les paramétres de maille (a et ¢) avec les
valeurs théoriques (ag =3,249 °A et ¢;=5,206 °A, (fiche JCPDS n° 36-1451), figure (11.6)donne

des informations sur |'éat de contraintes dans |a couche considérée.
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Figure (11.6): Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) par une poudre de ZnO steechiométrique (ASTM 36-
1451)[32].

Par alleurs, en mesurant la largeur & mi-hauteur (FWHM) des pics les plus intenses, on peut

estimer lataille moyenne des cristallites (grains) D par la formule de Scherrer [ 33]:
D = 0,91/ A(28) cos(6) (I1.4)

ou A est la longueur d'onde des rayons X utilisées, A(28) est la largeur & mi -hauteur exprimée en

radian et 8 la position du pic de diffraction considéré.
Les études de I’état cristallin et des phases présentes ont été faite de maniere systématique sur

toutes les couches [32].

[1.3.2.b. Mesures de contraintes
Pour celaon a utilisé la méthode dite de la courbure, son principe est comme suit:

Les contraintes résiduelles, dans une couche mince, sont représentées par un tenseur d’ordre 2 a

9 composantes :
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| x O Ox
; =|0x Oy G
|lox oy o=
Ou par convention, les directions x et y sont définies comme étant dans le plan du film, et z la

normale a la surface du film, comme le montre lafigure (11.7).
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Figure (11.7) :Représentation des composantes du tenseur des contraintes dans un film mince[32].
En faisant I’hypothése d’une contrainte bi axiale et a symétrie de révolution dans le film, étant
donné que la surface du film est libre, les conditions d’équilibre mécanique a la surface

entrainent que : 0y, = 0y, = 0, = 0. De plus, dans ces conditions d’état bi axiale de contraintes,

Oxx = Oyy = 0 et Oyy = 0y = 0. Le tenseur d’ordre 2 des contraintes se réduit alors a :

o o O

o0
g=|0 o
|0 0

Dans ce cas, d’apres les travaux de Stoney [34], lorsque I’épaisseur de film est tres inférieure a
celle du substrat, 1a formule suivante, connue sous la dénomination de «formule simplifiée de

Stoney », est applicable :

o = [Est? /6(1—vs) tr](1/Rs — 1/Ry) (11.5)

avec :
Ro: rayon de courbure du substrat avant deépot. Vs coefficient de Poisson du substrat
Rs: rayon de courbure du substrat apres dépdt  t;: épaisseur du film déposé.

ts épaisseur du substrat  Es: module d’Young du substrat.
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Cette formule met en relation les contraintes residuelles du film avec la courbure de I’ensemble
film/substrat correspondant a la déformation provoguée par ces contraintes. Par convention, une
contrainte de tension, et le rayon de courbure concave induit, sont positifs ; une contrainte de
compression ains que le rayon de courbure convexe correspondant sont négatifs (voir figure
(11.8)).

Cette méthode, appelée méthode de la courbure, présente I’avantage de ne pas nécessiter la
connaissance des caractéristiques mécaniques du matériau déposé, mais uniguement celles du
substrat.

Substrat avant déepot Substrat apres dépot Substrat apres dépot
d’une couche en tension d’une couche en compression
cg>0 o<O0

Ro R>0 R<0

Figure( 11.8) : Représentation schématique des déformations de I’ensemble substrat/film générées par le dépot
d’une couche mince sous contraintes, et conventions associées [32].

I1.4. La Photoluminescence" PL"

La photoluminescence est une puissante technique optique développé depuis les années
70, permettant de caractériser les matériaux semi-conducteurs et les isolants. Son principe est
basé sur I’excitation des électrons d’un échantillon a I'aide d’'un rayonnement monochromatique
et I'on détecte lalumiere émise par cette derniére.
Le matériau une fois excité éectroniquement, se désexcite en plusieurs étapes, dont certains
donnent lieu a des émissions optiques (Figure 11.9). Le spectre émis est appelé phénomeéne de
photoluminescence [29].
La technique de photoluminescence sert a éudier la configuration des bandes d’énergie des
solides de méme que leurs niveaux d’impuretés. C’est une technique non destructive, nécessitant
que trés peu de manipulation de I’échantillon. Les avantages de I’analyse PL réside dans la
simplicité de mesure optique et le pouvoir d’informer sur les propriétés électroniques du

matériau [35]. Lafigure (11.9), illustre un dispositif d’acquisition de photoluminescence.

42




Chapitre |1 L es techniques de dép6t des couches minces de TCO

Laser Echantillon
Photo- %“—«
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Figure (11.9): Expérience d’une mesure de spectre de photoluminescence [35].

Principe de PL

Les expériences de photoluminescence consistent a exciter un semi-conducteur par un
rayonnement d'énergie hv supérieure a sa largeur de bande interdite. L'absorption du
rayonnement par le matériau crée des paires électron-trou qui vont se recombiner. La
désexcitation se fait soit par recombinaisons radiatives (émission de photons) soit de fagon non
radiative (figure 11.10).
Pour la recombinaison radiative, I'énergie des photons émis par le cristal correspond a différentes
transitions qui dépendent du semi-conducteur considéré. La lumiere émise est appelée PL, cette
lumiére peut étre collectée et analysée pour donner une information sur le matériau photo excite.
Le spectre PL est utilisé pour identifier les défauts comme les lacunes d’oxygenes, les atomes

interstitiels ou des impuretés dans e matériau[ 35].

bande de Conduction

ANMNMARTT AR Al XIS

—1— Eq AAAAT
Phonons
BT aYa " o ¥
BTaAYaY 4 S Photon —t— E;
Photon Photon AT
y Phonons
Y 1 - E‘:' 1
INNNNNNNN NN ISSNNNANN NNNNNIWNNW
(a) bande de Valence (b) (e) (d)

Figure (11.10): (a-c) recombinaison radiative :a-transition bande a bande; b- Donneur a bande de Valence ;c- bande

de Conduction a Accepteur; d- recombinaison non radiative via un état intermédiaire[35].
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% Trangtions donneur-bande de valence et bande de conduction-accepteur

L’énergie de la transition d"un électron du niveau donneur vers la bande de valence :
E=E,—E, (I1.6)

L “énergie de la transition d’un électron de la bande de conduction vers un niveau accepteur :
E=E;—E, (11.7)

Sachant qu’E; et E,différent selon la nature chimique de I’impureté, ce qui permet a la

photoluminescence de prouver I’existence des impuretés qui seront la principale cause des

émissions optiques[35].

I1.5. Microscopie électronique en transmission

Un microscope électronique en transmission utilise, pour construire I’image d’un
échantillon mince, un faisceau d’électrons émis par un canon a électron et accélérés a quelques
centaines de kilovolts, typiquement 100-400kV. En traversant un milieu cristallin, le réseau de
plans atomiques diffracte les électrons. Grace a un systeme de diaphragme, on peut sélectionner
un ou plusieurs faisceaux électroniques émergents de I’échantillon. En sélectionnant un ou
plusieurs faisceaux diffractés, on met en évidence les zones qui contribuent & cette tache de
diffraction, et on forme une image en champ sombre. Au contraire en sélectionnant le faisceau
transmis, on visualise les cristaux en désaccord avec la condition de Bragg : |es zones amorphes,
les trous..., c’est une image en champ clair.

La microscopie éectronique a transmission (MET) est un outil indispensable pour la
caractérisation structurale des couches minces. C’est la seule technique qui permet de
caractériser leur morphologie, en particulier le mode de croissance des couches, donc il est
intéressant de les observer sur la tranche. La réalisation de ces coupes transverses des films est
donc indispensable pour les observations MET. La technique choisie est celle utilisée
classiqguement dans le cas de couches minces ; €elle vise a protéger le film lors de
I’amincissement.

Pour préparer les couches minces en coupe transverse on commence par |'assemblage de deux
morceaux découpées d’un échantillon carré de 2mm de coté a I’aide d’une scie a fil diamanté.
Les deux morceaux sont collées face contre face (la couche mince déposée étant a l'intérieur) en
utilisant une colle a deux composants.

Les couches sont ensuite amincies jusqu'a obtenir la transparence électronique. L 'amincissement
commence toujours par un polissage mécanique. Le polissage se fait par étapes sur des disques
abrasifs de plus en plus fins (granularité a partir de 30 um jusqu'a 0.5 pm) et se termine sur une
surface en feutre imbibée d'une suspension abrasive trés fine (granularité 25 nm) afin d'enlever

toutes les rayures de la surface polie. La surface a polir est surveillée pendant le processus de
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polissage a l'aide d'un microscope optique fonctionnant en reflexion. Lorsque I’on a obtenu une
épaisseur de 50 pm, on utilise un amincisseur ionique (Baltec) a flux d’argon, sous un courant
ionique de 0,5 mA et une accélération des ions de 4 kV. L’amincissement ionique s’effectue par
deux canons a ions jusqu’a percer I’échantillon. Le biseau ainsi obtenu présente donc une
épaisseur variant entre quelques couches atomiques (sur les bords du trou) et 50 pym (dans les
zones non soumises a I’amincissement ionique). La figure (11.11) illustre une schéma en coupe d’un

microscope électronique atransmission :

Canon a
electrons

Condenseurs

Echantillon
Lentille objectif

Lentille(s)
intermediaire (s)

Lentille(s)
de projection

- Ecran

- phosphorescent
/ -
- Fenetre

Figure(11.11) : Schéma en coupe d’un microscope €électronique a transmission[32].

I1.6.Mesuredelarésistivité (conductivité) électrique

Les mesures de conductivité ont été réalisées par deux méthodes différentes: la mesure
des deux pointes et de quatre pointes32].
|1.6.a M éthode des quatr e pointes

La méthode des quatre pointes est utilisable soit pour un matériau épais, soit pour une
couche mince déposee sur un substrat isolant ou isolé par une jonction. On applique les quatre
pointes alignées sur le film déposeé sur le substrat isolant (verre), I’écart s entre les pointes étant
de 1 mm (figure 11.12). Les deux pointes externes (1,4) servent a l'injection d'un courant i, les

deux autres pointes (3,2) servent ala prise de la chute de potentiel AV.
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i
| s |s |s
4‘_+7 W
4
/’ X 4
1 2 3 4
[

Figure(11.12):Schéma de principe de |la méthode des quatre pointes 32] .

On mesure le rapport AV /i. Nos échantillons étant bidimensionnels (I’épaisseur w est petite
devant ), les équipotentieiies du courant injecté en (1) sont cylindriques [36].
Ladensité de courant a une distance r de la pointe vaut :

i

= 11.8
J 2mrw ( )
La chute de potentiel entre r et r+dr vaut :
dv = —(pi)/(2rrw) dr (11.9)

pétant larésistivité.

Il en résulte que la différence de potentiel (ddp) entre les pointes 3 et 2 due a la circulation du

Courant injecté en (1) vaut :

28
v'32 = J‘ — (p))/(2nwr) dr = —(pi) In2/(2nw) (I1.10)
s

De méme laddp entre 3 et 2 résultant du courant i extrait en 4 vaut:
v'"32 = —(pi) In2/(2aw) (I1.11)
Et finalement d'apres e théoréeme de superposition :

p= () In2)w(AV/i) = 453w (AV/i) (Qem) (11.12)
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11.6.b Méthode des deux pointes (coplanaire)

Pour cette méthode de mesure, on réalise deux contacts (€lectrodes) électriques en or
espaceé de 3 mm, la mesure de la résistance des échantillons en courant continu est effectuée, en
utilisant un traceur de courbes. La résistivité (conductivité) est ensuite déduite a partir de la
relation définissant la résistance d'un échantillon en fonction de ses dimensions [32] (voir la
figure (11.13)) :

o =1/p = L/ (R.h.w) (11.13)
ol

- p: la résistivité de la couche a caractériser.

- 0 la conductivité de la couche a caractériser.
- R: la résistance de la couche a caractériser.

- L: la distance entre |les deux contacts

-w: I’épaisseur du film a caractériser.

-h: falargeur du film.

Coplanaire
c= l1 gfr\z‘ru)*L)' {_hi‘u“;’)

Film Iw

Il

Figure(11.13) : Méthode des deux pointeg 32].

|1.7. Caractérisation optiques

Principe:
Si on considére un matériau homogene, d'épaisseur d, en incidence normale, un faisceau
dintensité lo sur la face d'entrée de I'échantillon est atténué selon la loi de Beer-Lambert: la

[umiére transmiise en sortie s'écrit:

I = Jpe=" (11.14)
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Avec ale coefficient d'absorption du matériau :
a = 4nk/A (11.15)

La quantité de lumiére transmise ou transmittance T, exprimée en % est définie par :

T = (I/1o)x100 (11.16)

Donc a partir du spectre de transmission d'une couche on peut calculer le coefficient d'absorption

acet d'extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant les deux relations suivantes:

—(1)z (1) iy 11.17
“=\a)"™\1) ¢ T (17

il faut remarquer que ce calcule sous-entend que (1-T) est |'absorption de la couche, alors qu'en
fait une partie de la lumiere incidente n'est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie. Cette

approximation est d'autant moins valable que |'épai sseur de la couche est plusfaible.

Conclusion

Donc, nous avons défini quelque techniques de dépdt des couches minces de TCO et
les méthodes de caractérisation de ces couches. Dans le dernier chapitre on va expliquer
distinctement comment appliquer les TCO dans les cellules solaires .
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Chapitre 1| Les applications des TCO dans les cellules solaires

[11.1.introduction

Les propriétés des TCO démontrees dans les chapitres précédents permettent d’envisager
leur emploi dans de nombreuses applications. A cejour, les TCO les plus connus, performants et
utilisés sont des oxydes simples tels que , ZnO ou Sn0O,,ZTO, TiO,, ITO et/ou dérivés comme,
ZnO:Al ou encore SnO2:F, (Zn-Sn-0), In,O3:Sn. Notons que tous ces oxydes sont des semi-
conducteurs de type n[1-4].Dans ce chapitre, nous alons présenter les utilisations de ces

matériaux dansles cellules solaires, et noustraitons I'oxyde de zinc comme un exemple.
I11.2.Lesapplicationsdes TCO

Les Oxydes Transparents Conducteurs sont des matériaux tres utilisés, car beaucoup
d’applications recherchent cette combinaison de la transparence optique avec la conductivité
électrigue. Quelques-unes de ces applications sont listées ci-dessous:

* Ecrans plats [5].

* Fenétres intelligente [6].

* Fenétres réfléchissant la chaleur (bé&timents, fours, ...) [7].

* Miroirs et fenétres électro-chromiques [8].

* Ecrans de contréle tactile [9]

* Protection électromagnétique [10].

« Dissipation des charges électrostatiques [11].

* Cellules solaires : comme contact avant a travers lequel lalumiere doit passer afin
d’entrer dans la cellule solaire [12].

Lafigure ( 111.1) illustre les applications importantes des TCO:
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Diodes Organiques OLED

Ecrons plats d'affichage

/
W

Fenetres intelligents

Ulra-vialst J—

i ab'_l-—r L

Quelques

Applications
des TCO

Fenétres réfléchissant
de la chaleur

Figure(l11.1): quelques applications des TCO[13].
L application principale des TCO est, a ce jour, I’affichage (écrans plats, écrans tactiles)

(Figure 111.1). Le marché des TCO pour cette application a déa explose ces dernieres années et
devrait encore croitre dans les prochaines années : ce marché représentait 2,5 milliards de dollars
en 2009 et devrait quasiment quadrupler d’ici 2016, d’apreés les estimations de NanoMarkets. Par
ailleurs. I'utilisation des TCO dans le domaine du photovoltaique devrait également étre
multiplié par quatre, pour dépasser le milliard de dollars de revenus d’ici les six prochaines

annéeg[14].Lafigure (111.2)donne le marché des TCO par applications:

14,000
12,000 ERevétements
conducteurs
g 10,000 ¥ Photovoltaique
2
s WOLED
2 2000
g mLED
g 6,000
5 BEcrans flexibles
4,000
mEcrans tactiles
2,000 -

mEcrans plats

2008 2000 2011 2017 M3 Jaia 2015 M6

Figure( 111.2) : Marché des conducteurs transparents par applications [14].
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I11.3.Lesapplicationsdes TCO dansles cellules solaires

111.3.1.C"est quoi une cellule solaire?

Les cellules solaires ou cellules photovoltaiques sont des composantes opto-électrique
qui transforment directement la lumiere solaire en éectricité. Elles sont réalisées a I’aide des
matériaux semi-conducteurs. Le matériau de base dans la plupart des cas est le silicium. Selon le
procédé de fabrication, on obtiendra des photopiles plus ou moins performantes, sous forme
amorphe, poly cristaline, ou monocristalline . d’autres matériaux sont utilisables : Arséniure de
Gallium (AsGa), Tellurure de Cadium (CdTe)[15].

Actuellement, c'est la cellule solaire a base de silicium qui prédomine les cellules organiques
élaborées a partir de matériaux organiques nano-structurés commencent a émerger grace a des
rendements qui Saméliorent.[16].

111.3.2.Principe des cellules solaires

Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique est basé sur la conversion
directe de I'énergie lumineuse en énergie éectrique, c'est I’effet photovoltaique: il a éé
découvert en 1839 par le physicien francais Alexandre Edmond Becquerel qui remargue la
création d’un courant électrique lorsque la lumiére excite certains matériaux.

En 1954, le laboratoire (bell telephone laboratorie) découvre que les diodes PN au
silicium génerent un potentiel sous éclairement et développe une cellule a base de silicium avec
un rendement de 6 %. A partir de 1980, la commercialisation des cellules photovoltaiques pris
son essor avec des rendements qui augmentent régulierement, celle a base de silicium dépassent
les 20% [17].

Une cellule solaire est composé d’une jonction PN, constituée de deux couches minces
d'un semi-conducteur, dopé differemment, I’une ayant un exces de porteurs de charge négative
appelé type N, l'autre ayant un déficit d'éectrons appelé type P. Si I'énergie des photons
lumineux captés par les électrons est supérieure a la bande interdite du matériau semi-
conducteur, ils sont absorbés créant ainsi des pairs éectrons trous. Un champ éectrique interne
permet de dissocier cette paire, les porteurs peuvent étre collectés par un circuit extérieur et la
lumiére sera transformée en courant éectrique continu. Pour la collecte de ce courant, des
électrodes sont déposées sur la couche du semi-conducteur (figure 1. 6). L'éectrode supérieure
est une grille permettant le passage des rayons lumineux [18].

La photo ci-dessous donne une schéma simplifié d’une cellule solaire:
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Figure(l11.3):Schéma simplifié d’une cellule solaire[19] [16].

Les oxydes métalliques, constituent dans les cellules solaires une couche d’oxyde
transparente conductrice déposée sur du silicium de type n ou p. Le silicium permet la
conversion des photons en électrons et les couches d'oxyde métallique jouent le role de
conducteur d’électrons vers les électrodes pour la collecte et la transmission du signal électrique
crée par le silicium. Ces couches doivent posséder une forte transmission optique associée a une
forte conductivité électrique[20].

[11.3.3.Paramétres car actérisant une cellule solaire

a. Courant de court-circuit (I..)

Quand les deux électrodes sont mises en court- circuit, la circulation des porteurs de
charges (électrons) a travers un ampéremétre donne naissance a un courant de court-circuit
I.-géné&é par le rayonnement. Cet photo-courant est proportionnel a l’irradiance du rayonnement
incident et a la surface éclairée. |l correspond aux pairs électrons-trous qui traversent la jonction

sans recombinai son.

b. Tension decircuit ouvert (V¢q)
Quand la cellule n’est pas en charge (a vide), les porteurs de charges provoqués par le

rayonnement incident et séparés par le champ éectrique interne forment une tension aux
extrémités de ladiode appelée tension de circuit ouvert (Vgg)[21].

kT I
Veo =—in(—+ 1) (1.1
q Iy

Ou:
k :constante de Boltzman ; T': température absolue; g: charge de I’électron; I,: courant de

saturation.
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c. La puissance caractéristique d' une cdlule: P

Dans des conditions ambiantes de fonctionnements fixes ; éclairement , température ,
vitesse de circulation de I'air ambiant , etc., la puissance éectrique P(W) disponible aux bornes
d'une cellule photovoltaique et é¢gale aux produit du courant continue fourni / par une tension
continue V[22,23].

P=VxI (11.2)

P : puissance mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Watt;
V :tension mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Volt;
I:Intensité mesurée de courant eux bornes d'une cellule photovoltaique en Ampére.
d. La puissance maximal€: P4«

La puissance maximale B, d'une cellule correspond au point pour lequel le produit de
latension et de l'intensité de courant soit maximal .Dans le cas d'une cellule idéale , la puissance
maximale correspondrait a la tension de circuit ouvert Vomultipliée par le courant de court-
circuit/..[22,23]:

Prmax idsate = Veo X Iec (111.3)
Prnaxidéale - Puissance mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Watt;
Veo:tension de circuit ouvert mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Volt;
I.. :Intensité de court-circuit mesurée aux bornes d'une cellule photovoltaique en Ampére .
e. La puissancecréte P,,

La puissance créte d'une photopile aussi nommee La puissance catalogue , noté B, (Watt
créte)ou Wp(Watt peak) représente la puissance éectrique maximale délivrée dans les conditions
standard [22,23].

f. Facteur deforme

Il représente I’efficacité de la cellule et peut renseigner sur le vieillissement de la cellule.
C’est le rapport entre la puissance maximale débitée(l;,. I,,,), et la puissance idéale (V,g.1:¢).Vin
et Im sont les valeurs de tension ét courant correspondant au point de fonctionnement pour ie
quel la puissance, qui est égale U I, est maximale.
IV

a !CCVCO

FF (111.4)

g .Rendement de conversion

Le rendement de conversion de la cellule est le rapport de la puissance éectrique

maximale ala puissance du rayonnement incident :P sur lasurface S de la cellule.

ST 1.5
1=Ps (iL.5)
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h. Caractéristiques courant-tension 1(V) d'une cellule solaire

La courbe courant —tension (Figure (111.5)), appelée "caractéristique d'une cellule solaire”
permet le calcul de la puissance éectrique développée et le rendement de conversion. La
puissance est maximale, lorsque le produit | xV est maximum[21].

el g
—a P

[ foeeeren et semeens s s s . m
<
=
g
3
8

Tension (V) Ve V-oc

Figure (I11.4): Caractéristique courant tension d’une cellule solaire[ 21].
111.3.4.Lestypes principaux des cellules solaires

Le silicium est un matériau de choix puisque ses caractéristiques d’absorption sont
proche du spectre solaire et sa technologie d’élaboration est bien maitrisee par I’industrie
électronique, il posséde un gap indirect de 1,17 eV et est donc capable d’absorber une large
proportion du spectre solaire. Pour cette raison la majorité des cellules photovoltaiques sont
fabriquées a partir du silicium (monocristallin, poly cristallin ou amorphe) [21].
111.3.4.1.Cdlule en silicium amor phe

Lesilicium lors de satransformation, produit un gaz, qui est projeté sur une feuille de verre.
Lacellule est gristresfonce. C'est la cellule des calculatrices et des montres dites "solaires”.

+ Avantages:

v dlesfonctionnent avec un éclairement faible.

v" dles sont moins chéres que les autres.
% Inconvénients:
v Leur rendement (6%) est moins bon que les autres en plein soleil.

v Leurs performances diminuent sensiblement avec le temps.
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111.3.4.2.Céllule en silicium monocristallin
On s’arrange, lors du refroidissement du silicium fondu pour qu’il se solidifie en ne

formant qu’un seul cristal de grande dimension. On découpe le cristal en fines tranches qui
donneront qui les cellules. Ces cellules sont en général d’un bleu uniforme.

% Avantages:

v bon rendement (17%).

% Inconvénients:

v" lescellules sont chéres.

v" fonctionnement trés médiocre sous un faible éclairement.
111.3.4.3.Cdlule en silicium poly cristallin :

Pendant le refroidissement du silicium, il se forme plusieurs cristaux .ce genre de cellule

est également bleu, mais pas uniforme, on distingue des motifs crées par les différents cristaux.

« Avantages

v bon rendement (13%), mais cependant moins bon gque le monocristallin.

v" moins chére que le monaocristalin.
% Inconvénients:

v' lesmémes quelecristalin.

v' Cesont les cellules les plus utilisées pour |a production électrique (meilleur rapport
qualité prix)[15].
111.3.5.Lescellules classiques

Développées il y a environ 70 ans. Leur aptitude a convertir I’énergie lumineuse en
énergie éectrique dépend des caractéristiques des semi-conducteurs dont elles sont constituées.
Ces cellules sont constituées de plusieurs couches, une couche métalique sert de contact
extérieur. Elle est recouverte du semi-conducteur de type p puis du semi-conducteur de type n.
Enfin, un film mince transparent conducteur sert a fermer le circuit. Leur inconvénient majeur
est leur codt de production trés important.

La conversion dépend de I’absorption de la lumiére visible par le matériau, du transfert d’énergie
des photons et de la collecte des charges par un circuit éectrique externe avant désexcitation
(recombinaison électron —trou). Ils sont divisés en cellules & homo-jonction et cellules hétéro-

jonction.

111.3.5.1.Cdlules a homo-jonction
Dans ce genre de cellules, la conversion d’énergie repose sur I’absorption des photons

par un seul type de semi-conducteur, tel que le silicium. Les cellules homo-jonction a base de
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silicium sont les plus répandues et font 90% du marché mondiale. D’autres semi- conducteur
sont aussi utilisé tel que I’oxyde de cuivre (Cuz0) [24].
111.3.5.2. Cellule solaire hétéro-jonction

Basé sur deux genre de semi-conducteurs, 1’un de type n I’autre de type p. La cellule
CdTe/ CdS ou le tellurure de cadmium joue le rdle de semi-conducteur de typep, ayant un
coefficient d’absorption trés élevé et une valeur du gap optique (Eg=1.45eV) le sulfure de
cadmium, le réle de semi-conducteur de type n de (2.4 eV de gap). L’inconvénient de ce type de
cellule est la toxicité du cadmium. Les cellules de type CulnSe2/CdS, restent relativement
chéres.
les cellules de type CIGS (Cu (InGa)Se) une partie d’atome d’indium dans CulnSe est substitué
par des atomes de gallium, afin d’augmenter I’efficacité des cellules solaire [24].

La photo ci-dessous illustre une Cellule solaire classique a homo- ou hétérojonction:

/ Photons \

Semi-conducteur de type n

L

Film mince transparent conducteur

Zone de jonction

. / Semi-conducteur de type p
Support : contact métallique

Figure( I11.5): Cellule solaire classique a homo- ou hétérojonction [18].

111.3.6.Cellules multi-jonction
C’est un assemblage de couches de semi-conducteurs de gaps différents, pour

I’absorption de la lumiere, la premiére couche absorbe la lumiére de haute énergie et la derniere
absorbe les photons de plus basse énergie.

Les rendements de ses systemes sont importants, parmi ces multi-jonctions GalnP/ Ga Ag Ge et
GalnP/ Ga As [25].Les rendements des cellules varient selon le type du matériau, Le Tableau

(111.1) présente les rendements des types principaux de cellules solaires.
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Tableau(l11.1): Rendements des différentes technologies [18].

Typede Cdlules Rendement (%)

SiliciumMonocristallin 24.7
SiliciumPolycristallin 20.3
SiliciumAmorphe 9.5
GaAs 25.9
InP 219
Cu(In Ga) Sex 19.2
CdTe 16.5
Galn P/IGaAs/Ge 32.0
Galn P/GaAs 20.3
GaAg/ Culn Se, 25.8

(a) (b) (c)

Figure (111.6):Les différentes types des cellules solaires :( a ):cellule solaire a base de S monocristallin;( b ):
cellule solaire a base de § polycristallin; (¢ ): cellule solaire abase de § amorphe ; (d): cellule solaire a base de

CdTe;(e): cellule solaire abase de Cu In Sey; (f): cellule solaire multi-jonction [22].
111.4.Les TCO danslescellule solaire

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme éectrodes transparentes. |ls
doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport
efficace des photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité électrique qui

est requise pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photo généréeq[3] .
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Les TCO se trouvent dans différents types de cellules solaires. 1ls peuvent étre utilisés dans tous
les types de cdllules tels que a-Si:H, poly-Si:H, CIGS, polymeres, ...etc. Avec leurs propriétés
qui different d’un TCO a Iautre, chacun sera plus ou moins efficace dans un type de cellule
précis 26].

L utilisation des couches de TCO se fait comme contact avant pour collecter le courant genéré
dans la cellule tout en laissant passer lalumiere du soleil en ladiffusant le plus possible.

En fait, une couche de TCO est souvent utilisée également a d’autres endroits de la cellule,
comme contact arriere e¢ méme comme contact intermédiaire entre la cellule amorphe et |a
cellule microcristalline d’une cellule micro-morphe. L étude des différents cas d’utilisation de
couches de TCO dans une cellule solaire en couches minces de silicium devient aors
relativement complexe. Tout un travail d’optimisation de la cellule solaire en fonction des

couches de TCO est nécessaire.

[11.5. LeZnO danslescellules solaires

111.5.1.Lechoix du ZnO

L’avantage principal du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I’indium dans I’ITO), et trés abondants sur Terre. C’est un atout
indéniable car il permet de réduire les colts de production. [27,28]L’oxyde de zinc est considéré
par beaucoup comme le candidat |e plus prometteur[29].
I11.5.2.Les avantages principaux de ZnO
Les avantages principaux de ZnO sont les suivants ,[30]:
- Effet piézoélectrique élevé ( es3 = 1.2 C/m? . parmi le plus haut de tous les Semi-conducteurs).
- Conductivité thermique élevée de 0.54 Wem ™K~ (comparés a 0.5 pour la GaAs) .
- La plus grande énergie de liaison d'excitons des semi-conducteurs 60 meV (émission légere
stimul ée excitonique jusgu'a 550K).
- La mohilité de dérive sature a des champs plus élevés et des vaeurs plus éevées que GaN
(attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).
- Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.
- Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 GPa (ce qui indique la stabilité de cristal),par
exemple:18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium [31].
111.5.3.Structurecristallinede ZnO

L’oxyde de zinc est un oxyde transparent conducteur du groupe I1-V1. Il cristallise sous
différentes structures comme le sel gemme, le zinc blende et la Wirtzite: Figure(l11.8). Les films

d’oxyde de zinc sont principalement connus sous la structure Wirtzite, Cette structure peut se
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définir comme un empilement hexagonal d’oxygéne (a=3,250 A, ¢=5,205 A). Les tétraédres sont
liés entre eux par les atomes d’oxygenes et leurs centres sont occupés par un cation Z,™.Les
atomes d’oxygéne et de zinc se trouvent respectivement dans les positions[32] :

O2(13:2/3:2), (1/3; 2/3; 0) avec z= 0,38.

'

[0001]

Figure( 111.7):Structure Wirtzite de I’oxyde de zinc [33].

111.5.4. Propriétés chimiques

L’oxyde de zinc pur se trouve sous forme de poudre blanche. Le ZnO cristallin est
thermo-chromique, changeant du blanc au jaune lorsqu'il est chauffé a l'air et redevenant blanc
par le refroidissement. Ce changement de couleur est causé par une faible perte d'oxygéne a des
températures élevées [34]. Pour garder la transparence, et donc de bonnes propriétés optiques, il
faut donc éviter I’utilisation a trés forte température.

ZnO se décompose en vapeurs de zinc et d'oxygene a environ 1975 ° C, ce qui refléte sa grande
stabilité. Par contre le chauffage (a environ 950°C) en présence de carbone implique la réduction
de I'oxyde contenu dans le métal, ce dernier étant plus volatile que I'oxyde :

Zn0O+C - Zn+CO
Néanmoins la température a laquelle se produit cette transformation reste largement supérieure a
la température d’utilisation, le ZnO est donc stable dans le cas d’applications dans les cellules
solaireq35].
[11.5.5. Propriétés électriques et dopage
L’oxyde de zinc présente un gap direct (figure 111.9) ; ceci est di au fait que le maximum de la
bande de valence et |e minimum de la bande de conduction se situent sur le méme point de

I’espace des k (k étant le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin) comme I’indique la figure
(1H1.9)[4]:
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Figure( 111.8):Présentation du gap de I’oxyde de zinc[4].

Le ZnO présente deux inconvénients majeurs : il est moins stable chimiquement que I’1TO, et sa
conductivité électrique est plus faible d’au moins un ordre de grandeur. Afin d’améliorer ses
propriétés éectriques et sa stabilité chimique, le ZnO est dopé. Toutefois, ces différentes
propriétés peuvent étre largement améliorées en dopant le ZnO par des éléments appropriés.

Le ZnO est généralement dopé par des ééments du groupe 111 (B, Al, Ga, In), du groupe IV (S,
Ge, Ti, Zr, Hf) et méme des terres rares. La plupart de ces dopants contribue a I’amélioration des
propriétés du ZnO pur[4].

Le ZnO peut avoir un dopage type p ou type n [36]. Les ééments chimiques qui permettent un
dopage type n du ZnO sont I"aluminium [37], le gallium [38] et I'indium [39]. Ces derniéres
années, des travaux de recherches se sont orientés vers I’étude et la synthese de I’oxyde de zinc
dopé p [40,41]. Parmi les dopants qui permettent d’obtenir ce type de dopage, il y a I’azote, et le
co-dopage azote aluminium. Look et al ont réalisé des films de ZnO de type p, a I’aide d’un

dopage al’azote, présentant une mobilitéu,des trous de I’ordre de 2 cm?/V.s[37].

111.5.6. Propriétés optiques et [luminescence

L’oxyde de zinc est un materiau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a2 [42]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur
qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [43,44].
Le ZnO présente une absorption aux environs de 360 nm, longueur d’onde dans I’ultraviolet, ce
qui explique lavaleur du gap des films minces de ce matériau. Par contre, il est transparent dans

le spectre visible et proche infrarouge comme I’indique la figure (111.10)[45]:
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figure (111.9): Spectres de transmission (gauche) et évolution de I’indice de réfraction (droite) de ZnO. (a) avant
recuit, (b) recuit a473 K, (c) recuit a673 K et (d) recuit a 873 K[35].

[11.5.7.Principes généraux d’utilisation de couches de ZnO en tant que
TCO danslescellules solaires en couches minces de silicium

Le schéma de la Figure(l11.10) récapitule les différentes places que peut prendre une
couche de ZnO dans une cellule solaire en couches minces de silicium. La cellule représentée est
une micro-morphe, mais il suffit "d’enlever” les 3 couches au centre de cette cellule (n, ZnO,

p)pour se retrouver dans un schéma de cellule ssimple[46].

Couche avant de ZnO Couche arriére de ZnO

Lumiére

Couche

_ s Réflecteur arriére
intermediaire
de ZnO
Figure(111.10) : Schéma général présentant les trois places qu’une couche de ZnO peut occuper dans une
cellule solaire micro-morphe pour la description d’une cellule micro-morphe)[ 46)].
Le méme schéma s’applique pour les cellules simples amorphes ou microcristallines. Il suffit
juste d’enlever les trois couches situées au centre de lacellule (n, ZnO, p).

La couche de ZnO peut donc étre placée a 3 endroits:
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* La couche avant de ZnO: c’est a travers celle-ci que lalumiére du soleil passe pour entrer
danslacellule solaire[46].

» La couche arriére de ZnO: cette couche n’est pas tout le temps nécessaire. Elle agit
cependant dans certains cas comme barriere de diffusion pour les atomes de métal du réflecteur,
et peut également agir comme diffuseur supplémentaire de lumiere[46].

* La couche intermédiaire de ZnO: située entre la cellule amorphe et la cellule microcristaline
d’une cellule micro-morphe: cette couche intermédiaire permet de faciliter |a recombinaison des
trous venant de la cellule microcristalline avec les électrons venant de la cellule amorphe. Cette
recombinaison est primordiale pour obtenir de bonnes performances de la cellule micro-morphe.
De plus, s son épaisseur est bien choisie, cette couche intermédiaire peut aussi agir comme
réflecteur de certaines courtes longueurs d’onde qui sont des sous-multiples de cette épaisseur.
Ces courtes longueurs d’onde sont ainsi réfléchies vers la cellule amorphe.

Ceci a I’avantage d’augmenter le courant genéré dans celle-ci, et d’équilibrer ainsi un peu mieux
les courants générés par les 2 cellules. En effet, ces courants doivent étre égaux pour optimiser
au mieux le rendement de la cellule micro-morphe [46].

Ce type de couche intermédiaire a I’intérieur d’une cellule micro-morphe est un cas tres
particulier de I’utilisation du ZnO[47,48,49].

111.5.8.Influence de la rugosité des couches de ZnO sur I’épaisseur et la

croissance du silicium

Pour un méme temps de dépét, I’épaisseur de la couche de silicium déposée sur la couche
de ZnO va varier en fonction de la rugosité de cette derniere. Ainsi, une couche de silicium
déposeée sur une couche de ZnO tres rugueuse sera plus mince que si elle avait été déposee, avec
le méme temps de dépbt, sur une couche de ZnO plate ou moins rugueuse. Dans les cas
extrémes, on peut méme provoquer des court- circuits dans la cellule solaire, si le silicium ne
recouvre pas toute la couche de ZnO et que donc celle-ci est en contact avec la couche
conductrice déeposée de I’autre c6té de la cellule solaire. De plus, si les couches dopées (n et p)
d’une cellule solaire sont trop épaisses, la lumiére commence a étre absorbée dans ces couches
au lieu d’étre transmise au cceur méme de la cellule, a savoir la couche de silicium intrinségque.
D’un autre coté, il est nécessaire de maintenir une certaine épaisseur de ces couches dopées, car
s elles sont trop minces, on observe des problémes au niveau du champ éectrique interne et
donc une dégradation des qualités éectriques de la cdlule solaire. On comprend alors que ce
compromis est changeant selon la rugosité du substrat et donc que pour une couche de ZnO
donnée, il est nécessaire de s’y prendre a plusieurs fois avant de trouver la cellule solaire

optimale.
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Finalement, en plus de I’épaisseur de la couche de silicium qui varie selon la rugosité de la
couche de ZnO, le type de croissance du silicium peut aussi varier en fonction de la rugosité de
ce substrat. Plusieurs études ont d§a été menées pour mieux comprendre la croissance du
silicium sur différents TCO[47,48,49].

111.5.9.0rdre d’empilement des couches qui composent la cellule solaire

Les différentes couches composant |es cellules solaires sont empilées [50,51,52]:

» La cdlule solaire est de type p-i-n, la couche de ZnO utilisée comme contact avant est la
premiére couche déposée sur un substrat transparent et c’est sur celle-ci que la cellule va étre
ensuite déposée. La couche de ZnO qui constitue le contact arriére est par contre I’'une des
dernieres couches déposées.

» Lacellule solaire detype n-i-p, c’est le contact arriere qui est déposé en premier.

Les 2 schémas du tableau(l11.2) illustrent ces deux configurations d’empilement des couches
d’une cellule solaire. Ceci est important car les couches de silicium déposées sur un substrat
rugueux vont, dans la plupart des cas, épouser la forme de la surface du substrat sur lequel elles
sont déposees. Ce qui veut dire qu’un substrat rugueux va permettre de déposer des couches de
silicium qui seront elles aussi rugueuses et donc susceptibles de diffuser encore mieux la
lumiére.

Les comportements électriques et optiques du ZnO sont abordés séparément, puis un tableau
récapitulatif est proposé, en essayant d’y intégrer la majeure partie des configurations possibles

des cdllules solaires en couches minces de silicium.
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Tableau (111.2) : Tableau récapitulatif des différents compromis afaire au niveau des propriétés électriques et
optiques des couches de ZnO, en vue de leur utilisation en tant que contact avant ou arriére, dans les cellules solaires

amorphes, microcristallines ou micro-morphes56].

Loid avant Lol armeers
o
p—i—].'l v B fmible (= 8 L1 - faible (= B L2 g1 le reflactens m'est
z |+ TT élevee (= 80%%) dans le domaine| — Pas conductens
B [3 50 T30nm] - non limitant =1 le reflecteuT condhnt
= |" 5. le plus éleve possible avec les|* TT elevee (- 80%%) dans le domsine
=, confrzinges o B et TT {~ 70-20| [~500nm-70{0nm].
o). + 5 nom limitant car la migosite est
diormes par 1a callnle
_.r-."" * By :
F ol - faible (= § £1,)) si le réflacteur n'est
Vere |5 5 [ By bie 30 i _
e TT eleves (-~ 80%5) dans le domeaime| - nonlimitewt sile reflecteus condhont
R [3500mm- 11 00mm]. o TT elevae (= 30%:) dans le domaine
E g |* S5 le plus eleve possible aver les| [500mm-1100mm] pour mbcrocTis-
EE i:-::-r.';:m':mfs ar B et TT (~ 70-80| miline et [700pm-1100nm] pour
A = 1 0 N T l:ll:lbD]P]lE.
o L v §_ noo Hmitsnt car la rugosise est
dommes par 1a callule
O
l.'l—i—l] - faible = & €1 g1 le reflactens o'est
v B faible (=842 pas conductens.
Z | TT éleveée (> 80%) dans le domsine| - non limitsnt si le réflecteur conduit
Lumiére | £ | [350mm-7000m] » TT élevée (> 80%) dans le domaine
E | 5. non limitent car la mgosité est|  [~500nm-700nm].
donmee par 1a callule v 5, nom limmtems Al on peut jomes
susst sur 1a mgosite o reflactenr qm
ext Ie sabsmat de la celhals.
- By
- faible (< 8 £1_) 51 le réflectenr n'est
.¢ s condnctens.
1 B, faible (< 8 0. - non limitant si le réfecteur condhit
':%- TT elevee (= 80%) dans le domasinels TT &levée (= 50%) dans le domaine
E E| [F50om-110nrm]. [F00mn-1100mn] pour mbooecTis-
% £ | S.. non Limitant car la mugosité est| tallime et [700nm-1100um] pour
.E_, = | domnee par la cellule microamorphe.
= * 5. Don limitant car oo peut joues
su=st zur 13 mzosite dn reflectenr qm
est le subsat da la celnla.

Les 2 configurations p-i-n et n-i-p correspondent a I’ordre d’empilement des différentes couches

A n

qui composent la cellule solaire (sachant que la lumiére entre toujours du c6té "p").Dans le cas
“p-i-n”, les couches sont déposées sur un substrat transparent (verre). Dans le cas "n-i-p" les
couches sont déposees sur le réflecteur delacellule.

Une remarque importante qui ressort de ce tableau récapitulatif est le fait que I’on n’a pas
toujours besoin de faire un compromis entre Sins, Ry €t TT. En effet, ce compromis est critique

uniquement en ce qui concerne la couche avant de ZnO dans une cellule de type p-i-n. Pour tous
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les autres cas, c’est surtout un compromis entre Rg; €t TT qui est nécessaire, Ss €tant plus
modulable par le fait que la couche de ZnO peut étre déposée sur un substrat déja rugueux. Cette
constatation a également été faite par le Dr. M. Vanecek [53] qui insiste sur I’importance de
I’optimisation de la couche de contact avant dans une cellule solaire de type p-i-n. De plus, dans
cette méme étude, il souligne également les pertes par absorption qui peuvent avoir lieu lorsde la
réflection de la lumiere sur un substrat métallique rugueux comme I’argent[53].
111.5.10.Comportement électrique du ZnO dansles cellules solaires

Lorsque I’on parle de caractéristiques électriques des couches constituant une cellule
solaire, on indique en général larésistance carrée (Ry) plutot que larésistivité (p). En effet, p est
utilisée pour caractériser un matériau et le comparer avec d’autres matériaux de méme type.
Lorsque I’on etudie les performances d’une cellule solaire, on sintéresse plutdt a la Ry des
couches conductrices de courant que I’on peut obtenir, indépendamment de leur épaisseur. En
effet, un certain type de TCO peut avoir une p plus élevée qu’un autre type de TCO, il sera
quand méme celui qu’on préferera utiliser, si I’on peut en déposer une plus grande épaisseur,
donnant lieu ainsi a une Ry, plus faible des couches de contacts électriques[53,54,55].

Le ZnO est utilisé en tant que TCO et se doit d’étre donc le plus conducteur possible. Les
couches de TCO servent a conduire le courant généré dans la cellule solaire . Une Ry de ces
couches trop élevée entraine donc une trop haute résistance €électrique de la cellule solaire prise
dans son ensemble. Cela signifie donc que la courbe |-V de la cellule solaire sera "déformee”,
par rapport a la caractéristique d’une diode idéale . Ceci donne lieu a un fill factor (FF) réduit et
donc a une efficacité (n) de la cellule également réduite. Il existe deux moyens d’augmenter la
Rsg du ZnO: en augmentant I’épaisseur (d) ou en augmentant le dopage. Cependant, les
observations faites sur les séries en épaisseur et en dopage montrent également qu’une couche
de ZnO trop épaisse ou trop dopée possede une plus forte absorption, particulierement dans le
proche infra- rouge, ou se manifeste I’absorption des porteurs de charge. De plus, un trop fort
dopage réduit également le pouvoir diffusant optique des couches de ZnO. Il est donc nécessaire
de connaitre la Rsg maximale en-dessous de laquelle les performances électriques de la cellules
ne sont pas dégradées et, une fois cette Rsq déterminée, adapter le dopage et I’épaisseur en
conséguence pour atteindre cette valeur[56].
111.5.11.Comportement optique du ZnO dansles cellules solaires

Le comportement optique du ZnO dans une cellule solaire en couches minces de silicium
regroupe deux aspects: sa capacité a transmettre et a diffuser la lumiére. Ce pouvoir diffusant
augmente avec I’épaisseur (d) des couches de ZnO et diminue avec le dopage et le rapport

H.O/DEZ. Latransmission et la conductivité des couches de ZnO ne varient quasiment pas avec
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le rapport H,O/DEZ, ce qui nous permet de choisir un rapportH,O/DEZ |e plus proche possible
de 1, afin de maximiser le pouvoir diffusant des couches de ZnO. La transmission commence par
contre a diminuer pour des couches de ZnO trop épaisses, variant ains en sens contraire du
pouvoir diffusant, mais dans le méme sens que Ry, qui diminue également lorsque d augmente.
En ce qui concerne le dopage, la transmission et le pouvoir diffusant varient cette fois-ci dans le
méme sens, mais c’est par contre Ry qui varie inversement a la transmission, c’est-a-dire qu’elle
diminue lorsque le dopage est augmenté. || découle de ces observations que le principal moyen
d’atteindre le meilleur compromis pour une couche de ZnO (entre le pouvoir diffusant, la
transmission et Ry;), est de varier d et le dopage en conséguence. Bien slr, ce compromis va
dépendre de la position de la couche de ZnO dans la cellule solaire, et du type de cellule
solaire[56].

Conclusion

En conclusion on peut dire que cette étude est considéré comme une base puissante pour

tous ceux qui veulent aller dans le domaine de I'utilisation des TCO dans les cellules solaires.
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Conclusion générale

Notre éude théorique a porté sur les propriétés générales des oxyde transparents et
conducteurs(les propriétés éectriques et les propriétés optiques),par addition, les différentes
techniques de dépbt de couches minces de TCO et la caractérisation de ces oxydes, avec cela,
nous avons présenté les utilisations de ces matériaux dans les cellules solaires, et nous avons
spécifié I'oxyde de zinc comme exemple.

Dans ce travail nous avons les conclusions suivantes:

Les TCO sont des semi-conducteurs dégenerés alarge gap(Ey> 3eV) .
Les oxydes transparents et conducteurs n’absorbent pas la lumiére visible( la transparence
optique supérieure 2 80%) et sont des conducteurs électriques( o ~ 1032~ t.cm™") du fait de
la présence de défauts structuraux (lacunes, atomes interstitiels) ou d’un dopage
approprié.
II'y a plusieurs techniques de dépdt qui permettent le depbt des oxydes conducteurs
transparents sous forme de jetons possedent |a propriété de la conductivité éectrique et
au méme temps latransparence alalumierevisible .
Les TCO possedent donc des propriétés optiques et éectriques tres intéressante pour
I’industrie du photovoltaique, ces propriétés respectives font d’eux des candidats idéaux
comme contacts éectriques transparents pour les cellules solaires en couches minces de
silicium amorphe et/ou microcristallin.
La technique de dépbt chimique en phase vapeur a basse pression (LP-CVD) permet
d’obtenir des couches de ZnO rugueuses et donc diffusent de fagon efficace la lumiere
qui les traverse. Ce haut pouvoir de diffusion des couches de ZnO permet de rallonger le
chemin que la lumiére parcourt dans la cellule solaire, et donc d’augmenter I’absorption
optique et le courant photo-généré dansla cellule.
Finalement, al'avenir Nous espérons de travailler pratiquement sur les couches minces de TCO
pour avoir une bonne connaissance sur la conductivité et la transparence de ces matériaux, car

I'expérience reste lameilleure preuve.
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Résumé

Les Oxydes Transparents et Conducteurs sont des semi-conducteurs a grand
gap d’¢énergieE, > 3eV, ils possedent beaucoup des propriétés importants (cristallin,
morphologie, optique et électrique)Cela en fait I'un des matériaux les plusétudier au
cours des derniéres décennies. Nous avons étudié dans cette theseles propriétés des
oxydes transparents Conducteurstelle que les propriétés éectriques et optiques, ainsi
gue les techniques de dépbt des TCO en couches minces de nano particules,qui sont
classés en techniques physiques et chimiques, enfin nous avons rappelé le role
important joué par ces matériaux dans les cellules solaires afin de convertir I'énergie
solaire en énergie éectrique pour une utilisation ultérieure dans la vie quotidienne.

Les mots clés:Oxydes Transparents et Conducteurs, TCO, techniques de dépot,
nanoparticules, couches minces, cellules solaires.
Abstract

the Transparent Conducting Oxides are semiconductors with wide bandgap
energy E; = 3eV, they have many important properties (crystalline, morphology,
optical end electrical) This makes it one of most study materials during the recent
decades. In thisthesis, we talked about a detailed study of the properties of Transparent
Conducting Oxides such electrical and optical properties, and we include TCO’s
deposition technics in thin layers of nanoparticles, which are classified into physical
and chemical technics, finally we recalled the important role played by these materials
in solar cells to convert solar energy into electrical energy for later use in everyday
life.

Keywords : Transparent Conducting Oxides, TCO, deposition technics,

nanoparticles, thin layers, solar cells.
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