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Résumé - La réalisation de films d’oxyde de zinc par pulvérisation cathodique est
largement répandue en raison des multiples avantages qu’offre cette technique. Nous
avons élaboré, au laboratoire, des couches minces de ZnO par ce procédé et nous en
avons étudié 1’évolution des caractéristiques en fonction de certains paramétres de dépot.
Dans cet article, I'attention a été focalisée sur la puissance de dépot radiofréquence
appliquée a un plasma d’argon qui sert de gaz pulvérisateur. L’étude a montré que
linfluence de la puissance de dépot s’est particulierement manifestée dans la vitesse de
croissance et dans les propriétés électriques. Ainsi, pour des substrats disposés
perpendiculairement a la cible, la vitesse de croissance des couches est passée de ~ 140 a
390 nm/h, lorsque la puissance étudiée passe de 50 a 200 W. L effet de la puissance s est
également manifesté dans les propriétés électriques. Pour des échantillons de faible
épaisseur (<~ 0.25 - 0.30) pum la résistivité électrique p des films décroit avec la
puissance, tandis que la mobilité u_des porteurs de charge et leur concentration n
croissent. Les valeurs mesurées de p, u et n, dans l'intervalle de puissance 50 - 200 W et
pour une épaisseur des couches égale a 100 nm, valent respectivement (147 - 6.19) x 107
Om, (2.7-6.8) em’V's" et (4.06 - 14.8) x 10%° m™. Pour des échantillons de plus grande
épaisseur (> ~ 0.25-0.30) um, la résistivité électrique. est plutét constante et, donc,
indépendante de la puissance de dépét. Elle vaut ~ (1.5 - 2) x 107 Om pour une couche
d’épaisseur égale a 0,9 um. La mobilité et la concentration des porteurs de charge
affichent également, dans cette gamme d’épaisseurs, un comportement indépendant de la
puissance de dépét et sont plutt constantes. Les valeurs mesurées de ces deux grandeurs
valent respectivement ~ (44 - 48) ecm®V's" et ~ 10°° m™ dans une couche d’épaisseur
égale a 0,9 um. L’interprétation de ces résultats a été faite en termes de comportement de
la microstructure et des joints de grain dans les échantillons.

Abstract - We have prepared ZnO thin films by the radio frequency sputtering process
and we have studied the variations of their characteristics as a function of some
deposition parameters. In this paper, the attention was focused on the radio frequency
power effect. The study has shown that the influence of this parameter particularly
appeared in growth rate and electrical properties. Thus, for substrates kept perpendicular
to ZnO target, the films growth rate varied from about 140 to 400 nm/h when the radio
frequency power varied from 50 to 200 W. Concerning the electrical properties, the
sputtering power effect was not the same for all thickness cases. Indeed, for samples
whose thicknesses were small (< ~ 0.25 - 0.30) um, electrical resistivity p decreased
while mobility u and carrier concentration n increased when the sputtering power
increased. The measured values of p, u and n, in the power range of 50 - 200 W and for a
0.1 pm—thick film, were respectively (147 - 6.19) x 107 Qm, (2.7 - 6.8) em®V's™" and
(4.06 - 14.8) x 107 m=. For larger thicknesses (> ~ 0.25 - 0.30) um, electrical
characteristics exhibited a more different behavior. Resistivity, mobility and carrier
concentration were rather constant and no effect of deposition power was noticed. The
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measured values, in a 0, 9 um—thick film, were respectively (1.5 - 2) x 107 Om, (44 - 48)

em®Vs™ and 10°° m™. The obtained results were explained in terms of microstructure

behavior and grain boundary effect.

Mots clés: Couches minces - Oxyde de zinc - Puissance de dépbt - Propriétés électriques -
Joints de grain.

1. INTRODUCTION

Une forte concurrence s’est établie ces dernieres années entre les différents oxydes
conducteurs et transparents tels que I’oxyde d’étain SnO,, I’oxyde d’indium In,O3 et
I’oxyde de zinc ZnO qui sont largement utilisés en optoélectronique et en cellules
solaires. Jusqu’a I’heure actuelle, ce sont les deux premiers matériaux -SnO, et In,0Os-
qui sont le plus abondamment utilisés pour, en particulier, leurs meilleures propriétés
électriques lorsqu’ils sont adéquatement dopes.

Mais la cherté de leurs éléments constituants pousse les recherches vers d’autres
matériaux plus accessibles du point de vue prix et tout aussi compétitifs électriquement
et optiquement. Beaucoup de ces recherches s’orientent actuellement vers I’oxyde de
zinc. Les résultats obtenus sont trés encourageants. De basses résistivités électriques
comparables a celles obtenues avec les autres oxydes concurrents et de fortes
transmissions optiques ont été atteintes avec des couches minces d’oxyde de zinc [1-5].

Maintes études ont été effectuées sur différents paramétres qui peuvent avoir des
incidences sur le comportement structural [6-8], électrique et optique [1-5, 9] de ces
couches. Des méthodes diverses de préparation ont servi a la réalisation de ces
matériaux.

Nous en citons le dépbt chimique en phase vapeur (C.V.D.) et ses différentes
variantes [5, 10-12], le spray [13, 14], I’évaporation [15], la technique sol-gel [16, 17],
I’ablation par laser [18, 19] et la pulvérisation cathodique [2-4, 6-9].

Dans des études précédentes, nous avons reporté sur I’évolution des propriétés
cristallographiques, électriques et optiques de couches minces de ZnO en fonction de la
position du substrat par rapport a la cible [20] et en fonction de la température et de
I’environnement du recuit [21].

Dans le présent article, nous présentons les résultats d’une étude relative a I’effet de
la puissance radiofréquence (R.f.) appliquée au plasma pulvérisant sur I’évolution de la
résistivité électrique, la mobilité des porteurs de charge et leur concentration dans des
couches minces de ZnO préparées par pulvérisation cathodique R.f.

2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Dans la présente étude, un pulvérisateur cathodique en radiofréquence (R.f.) de
fréquence f = 13,56 MHz a été utilisé pour élaborer des couches minces d’oxyde de
zinc non dopé.

La configuration substrat-cible est reportée sur la figure 1. La cible est un disque de
80 mm de diamétre. Elle a été préparée au laboratoire par frittage d’une poudre d’oxyde
de zinc. Les substrats sont en verre ordinaire et mesurent 10 x 25 mm?. Ils sont placés
perpendiculairement a la cible et a une distance égale a 50 mm de celle-ci.
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La pression du plasma d’argon est de I’ordre de 3,5 Pa. La température du substrat
est mesurée a I’aide d’un thermocouple placé dans un trou pratiqué dans le porte-
substrat. Les substrats ne sont pas délibérément chauffés.

La puissance R.f. appliquée a la décharge varie entre 1 & 4 W/cm? afin d’en étudier
I’effet sur le comportement de la résistivité électrique, la mobilité des porteurs de charge
et leur concentration.

Dans ces conditions de travail, la température ambiante des substrats atteignait 120 a
180 °C lorsque la puissance passait de 1 & 4 W/cm? D’autres détails sur les différentes
conditions de travail peuvent étre trouvés dans une étude antérieure [20].

L’épaisseur des couches est estimée a partir de I’observation au microscope
électronique a balayage d’une tranche pratiquée dans la couche. La résistivité électrique
p est mesurée par la méthode des quatre pointes carrées & des courants faibles compris

entre 50 pA et 1 mA.
-I-'"., Subairais H

Fig. 1: Schéma décrivant la position des substrats
Les substrats sont perpendiculaires et Iégerement en retrait par rapport a la cible.
Cette position permet d’obtenir des films conducteurs et texturés selon I’arrangement (002).

La constante de Hall Ry est mesurée par la méthode potentiométrique. Le champ
magnétique utilisé est compris entre 3000 et 7000 G. Le courant injecté dans
I’échantillon est de I’ordre de quelques centaines de pA.

Nous avons pris soin d’inverser le courant et le champ afin d’avoir pour chaque sens

du courant deux mesures avec le champ magnétique et pour chaque sens du champ
magnétique deux mesures avec le courant.

La concentration n des porteurs de charge et leur mobilité p sont déduites de la
constante de Hall Ry et de la résistivité p a partir des relations suivantes:

n- L 1)

(exRy)
W= —t @

(exnxp)

ou e est la charge de I’électron.
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3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Vitesse de dépot

La vitesse de dépdt ou de croissance des couches est calculée en divisant I’épaisseur
de la couche par le temps mis pour atteindre cette épaisseur. La figure 2 montre
I’évolution de la vitesse de dépbt en fonction de la puissance R.f. appliquée au plasma.

On doit s’attendre a ce que la vitesse augmente avec la puissance car I’énergie
cinétique des ions du plasma pulvérisant croit quand cette puissance croit. Il s’ensuit
une croissance du taux d’atomes pulvérisés et par conséquent une croissance du taux
d’atomes déposeés.

La figure 2 montre qu’effectivement la vitesse de dépot croit proportionnellement
avec la puissance R.f.
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Fig. 2: Vitesse de croissance de couches minces de ZnO
en fonction de la puissance de dépot R.f.

3.2 Propriétés électriques
L’évolution de la résistivité électrique p de couches de ZnO en fonction de la

puissance de pulvérisation pour différentes épaisseurs est représentée sur la figure 3. Il
faut noter que, pour chaque puissance, quatre échantillons de différentes épaisseurs ont
été étudiés.

Les épaisseurs étudiées sont: 50, 100, 200 et 900 nm. Le choix de ces épaisseurs a
été dicté par le fait que le comportement des propriétés électriques est trés dépendant de
I’épaisseur des couches, en particulier, dans la région des petites épaisseurs.

Nous avons donc élaboré des échantillons dont les épaisseurs sont telles que les
principales variations des propriétés électriques seront complétement représentées.

Nous remarquons que la résistivité électrique p décroit fortement avec la puissance
R.f. dans le domaine des couches de faible épaisseur (Fig. 3, a et b). A partir de
I’épaisseur 200 nm, p devient presque indépendant de la puissance, lorsque cette
puissance est suffisamment grande (Fig. 3, c et d).
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Fig. 3: Comportement de la résistivité p de couches de ZnO
en fonction de la puissance R.f. pour différentes épaisseurs
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Pour expliquer les variations de la résistivité p, il fallait étudier celles de la mobilité
[ et de la concentration n des porteurs de charges, auxquelles elle est liée par la

relation (2).

Cette relation montre que le comportement de p peut étre di a celui de n et/ou de
[ . L’étude de ces deux grandeurs i et n a conduit aux résultats qui sont reportés sur

les figures 4 et 5.

Ces résultats correspondent aux mémes échantillons que ceux de la figure 3. La
lecture de la figure 4 montre que la mobilité u croit avec la puissance appliquée au

plasma pulvérisant.
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Cette croissance est plus marquée vers les petites puissances et pour des épaisseurs
faibles inférieures a 200 nm. La concentration des porteurs de charge n se comporte de
la méme maniére que la mobilité comme le montre la figure 5.

Dans le méme intervalle des épaisseurs inférieures a ~ 200 nm, elle croit avec la
puissance et se stabilise vers les grandes puissances.
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Fig. 5: Evolution de la concentration n des porteurs de charge en fonction de la
puissance R.f. dans des couches de ZnO de différentes épaisseurs

La décroissance de la résistivité est due a la croissance simultanée de p et de n.
Dans la zone des puissances ou p se stabilise la mobilité p et la concentration n en

font de méme également. Vers les grandes épaisseurs (> ~ 200 nm) les trois grandeurs
p, 1 et n deviennent quasiment indépendantes de la puissance R.f.

Il importe de noter que, pour certains échantillons, il manque des données sur la
mobilité pu et la concentration n. Il s’agit d’échantillons sur lesquels il n’a pas été

possible d’effectuer des mesures d’effet Hall.

Dans la littérature, peu de travaux ont été consacrés a I’effet de la puissance de dépot
sur le comportement des propriétés électriques de couches minces de ZnO.

K. Ito et al. [22] ont reporté que, pour des couches de ZnO élaborées par
pulvérisation cathodique, la résistivité diminue lorsque la puissance de dépdt R.f.
diminue et atteint un minimum de 5x10°° Qcm dans un intervalle de puissance allant de
40a70W.

Cette diminution est due en grande partie a une croissance de la concentration des
porteurs, alors que la mobilité demeure sensiblement constante. Leurs dép6ts étaient
réalisés sur le coté supérieur des substrats qui sont maintenus paralléles a la cible.

Les échantillons les plus conducteurs sont ceux réalisés aux faibles puissances R.f.,
tandis que ceux réalisés aux grandes puissances sont moins conducteurs.

Analysées aux rayons X, les couches réalisées aux faibles puissances R.f. se sont
avérées amorphes. Par contre, celles qui ont été réalisées a de plus grandes puissances
présentent des pics (100) intenses et des pics (101) moins intenses.
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Un tel arrangement structural correspond au cas ol I’axe C (002) est paralléle a la
surface du substrat. 1l leur semble que, dans un tel arrangement, les joints de grain
forment une barriére de potentiel au courant des porteurs et réduisent par conséquent
leur mobilité. L exces de zinc dans le grain semble étre piégé aux joints de grain a cause
de I"augmentation de la température du substrat avec la puissance R.f.. Le piégeage de
I’exceés de zinc conduirait a des dépdts plus steechiométriques et donc plus résistifs.

H. Nanto et al. [4] ont rapporté qu’ils n’ont pas remarqué un effet net de la
puissance de dépdt R.f. sur les caractéristiques électriques de couches minces de ZnO.

Analysées aux rayons X, toutes nos couches présentent une texture orientée selon
I’axe C (002) de la structure wurtzite caractéristique de I’oxyde de zinc. Le pic (002) est
plus prononcé et plus étroit dans les couches les plus épaisses (> ~ 200 - 300 nm).

Leurs grains sont donc plus grands. Le pic C (002) tend a devenir plus large et a
disparaitre définitivement dans les couches les plus minces (épaisseur inférieure a ~ 50
nm). Aucun autre pic n’apparait dans nos couches, quelle que soit leur épaisseur, du
moins dans la gamme des épaisseurs que nous avons étudiées.

La taille des grains, déduite des spectres de diffraction des rayons X, augmente
quand I’épaisseur des couches augmente. La densité des joints de grain diminue en
conséquence; ce qui contribue a I’augmentation de la mobilité des porteurs libres.

L’inverse a lieu quand I’épaisseur des couches diminue. Ce comportement
microstructural (taille des grains et texture) de nos couches permet d’affirmer que les
joints de grain ont un impact déterminant sur leurs propriétés électriques.

4. CONCLUSION

Nous avons étudié des couches minces d’oxyde de zinc, ZnO en fonction de la
puissance radiofréquence appliquée a une décharge de gaz d’argon.

L’étude a montré que I’effet de la puissance se manifeste plus dans les échantillons
de plus faible épaisseur. Cet effet se traduit par une décroissance de la résistivité
électrique p en fonction de la puissance, lorsque I’épaisseur des échantillons est petite

(<~ 0.25 - 0.30 um), tandis qu’aux grandes épaisseurs (> ~ 0.25 - 0.30 um), elle en est
pratiqguement indépendante. L’évolution de la mobilité p des porteurs de charge et de

leur concentration n explique bien celle de la résistivité p .

L’analyse des couches aux rayons X permet d’affirmer que la microstructure et, en
particulier, les joints de grain ont un effet prépondérant sur le comportement de leurs
propriétés électriques.
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