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Parmi les matériaux qui présentent une importance technologique considérable compte
tenu de leurs propriétés électriques et optiques on trouve, en particulier, les oxydes

transparents conducteurs (OTC ou TCO).

Les oxydes transparents conducteurs sont utilisés en tant qu'électrodes transparentes
dans des dispositifs tels que les cellules solaires, les écrans plats . Actuellement, les
meilleurs TCO sont tous de type n alors que les TCO de type p sont moins productif en
raison des moindres propriétés électriques et optiques. Plus récemment, la découverte d’une
conductivité électrique de type p dans ces TCO, en 1997, a ouvert de nouvelles perspectives
d’applications dans le domaine de I’optoélectronique. Et plus particuliérement sur ceux a
structure delafossite. Le delafossite CUAIO; est 1’un des TCO de type p qui a fait I’intérét de

plusieurs chercheurs.

Les films minces de CuAlO> peuvent étre préparées par différentes maniéres tels que :
PVD (dépdt physique en phase vapeur), CVD (dépot chimique en phase vapeur)....etc.
Notons que quelque soit la technique adopter les propriétés physiques des couches minces de
CuAlO; dépendent fortement des conditions opératoire. Parmi les nouvelles voies explorées,
on trouve la technique spray pyrolyse qui est une technique simple, non encombrante et

surtout peux colteuse.

De ce fait, I’objectif de ce travail est de métriser la synthése des films par la technique
spray pneumatique et d'étudier D’effet de la température du substrat sur les propriétés
structurales, optiques et électriques des couches minces CuAlO: de type p afin d’optimiser ce
paramétre, dans le but d’obtenir des couches de bonne qualité optique, structurale et
électrique.

L’ensemble du travail est présenté a travers trois chapitres.

> Le premier chapitre est réservé a une recherche bibliographique sur les propriétés
structural, optique et électrique des oxydes transparents conducteurs de CuAlO, avec
quelques applications.

» Le deuxiéme chapitre expose les techniques expérimentales utilisees et comprend deux

parties. On présente d’abord les différents techniques d’¢laboration des coches minces
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puis les techniques de caractérisations tels que la diffraction de rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage MEB, la spectroscopie UV-Visible et quatre points.
> Le dernier chapitre, présente d’une part la description de différentes étapes
d'élaboration des films minces de CuAlO: par notre systéme (Spray pneumatique).
D’autre part il est consacré a la discussion et l'interprétation de résultats obtenus a travers
les caractérisations structurale, optique et électrique faite sur nos films.
Enfin, ce mémoire s’achéve par une conclusion générale dans la quelle nous notons

tous les résultats significatifs que nous avons obtenus au cours du travail.



Chapitre I:
Recherche Bibliographique
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1.1. Généralités sur les TCO
1.1.1. Définition

Les oxydes transparents conducteurs TCO sont des composés binaires ou triples
contenant un ou deux des éléments métalliques qui se lient a I'oxygene, c'est-a-dire qu'ils sont
similaires au transport de lI'oxygene[1].

Pour qu’un matériau soit transparent dans le domaine du spectre visible, il ne doit pas
absorber la lumiére dans la région allant de 380 & 750 nm ; autrement dit, il doit posséder un
gap optique supérieur a 3,1 eV (exemple, le verre). La plupart de ces matériaux présentent
donc un caracteére isolant. D’autre part, les métaux qui sont des matériaux trés conducteurs,
réfléchissent une grande partie du spectre électromagnétique, dont la partie du visible, ce qui
est d0 aux électrons libres. La coexistence de la transparence (qui nécessite une faible densité
de porteurs et un fort gap) et de la conductivité (qui nécessite au contraire une forte densité
des porteurs et un faible gap) semble donc impossible et inattendue (Figure 1.1). Pourtant, un
petit nombre d’oxydes, les TCO, posseédent a la fois une grande transparence dans le visible et

une conductivité électrique élevee, mais leur existence nécessite certaines conditions[2].

- - ‘-'_Q.u.--*----*-w
oA

Figure 1.1 : La transparence des matériaux dans le domaine du visible[2].
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1.1.2. Les oxydes transparents conducteurs a I’état intrinséques et dopés
1.1.2.1. Les TCO intrinséques

Un oxyde steechiométrique est isolant, aussi la stcechiométrie parfaite n’existe pas
dans les TCO, il y a toujours une non steechiométrie due a ’exceés du métal ou les lacunes
d’oxygene. En effet, dans la structure cristalline, certains atomes d’oxygéne quittent leur site
et passent dans la phase gazeuse environnante en laissant derriere eux les lacunes anioniques
qui piégent les deux électrons de 1’ion O2. Cela correspond a 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. Les atomes du métal en exces occupent les sites
interstitiels et participent aussi a la conduction des TCO non dopés.
1.1.2.2. Les TCO extrinseques (dopés)

v' Dopage de type n
Ce type de dopage se fait par le remplacement des atomes du métal ou de I’oxygeéne. Un tel
dopage dépend de la taille du dopant et de sa solubilité dans le réseau de I’oxyde transparent
conducteur. Le dopage de I’oxyde d’étain est possible avec les éléments comme: le fluor(F),
I’antimoine (Sb), le niobium (Nb), le Tantale (Ta) ,ainsi que par certains métaux comme : le
cuivre (Cu), le fer (Fe), le cobalt (Co) et le nickel (Ni) .Quant a I’oxyde de zinc il est dopé
généralement par I’aluminium(Al) mais aussi par du gallium (Ga) et de I’indium (In).
v" Dopage de type p

Les TCO a I’état intrinséque sont de type n alors le dopage des TCO de type p reste a 1’état
de la recherche. Ces dernieres années le dopage type p fait partie des études faites sur certains
oxydes transparents conducteurs. L’oxyde de zinc dopé p est le TCO le plus étudié pour ce
type de dopage. Il est obtenu par substitution de 1’oxygene, par I’aluminium azote Al-N et par
I’azote N[3].

1.1.3. Les applications des TCO

Ces oxydes transparents conducteurs sont des matériaux treés utilisés, car beaucoup
d’applications recherchent cette combinaison de la transparence optique avec la conductivité
électrique. Quelques-unes de ces applications sont listées ci-dessous:
« Ecrans plats.
* Fenétres antigel.
« Fenétres refléchissant la chaleur (batiments, fours, ...).

« Miroirs et fenétres électrochromiques.
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« Ecrans de controle tactile.

« Protection électromagnétique.

« Dissipation des charges électrostatiques.

» Cellules solaires : comme contact avant a travers lequel la lumiére doit passer afin  d’entrer

dans la cellule solaire[4].

. Electroniques

flexibleS

~12%

o . B

Electrochromics

N
B

Figure 1.2 : Le marché des TCO [4].
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1.1.4. Propriétés des TCO
1.1.4.1. Propriétés électriques

Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis
1970. Ces propriétes ont été décrites par des semiconducteurs a large gap:
La largeur de la bande interdite des TCO

Les oxydes transparents conducteurs sont caractérisés par une large bande interdite,
¢galement appelée gap d’énergie, variant de 3 a 4,6 eV. Cette présentation dépend aux
plusieurs facteurs, notamment: le type de composés en solution, la méthode d’élaboration et
les conditions de dépot expérimentales.

v' Conductivité électriques ¢

La physique des semi-conducteurs avec un grand gap énergétique décrit quelques
propriétés électriques des oxydes conducteurs transparents. La conductivité ¢ est la plus
importante de ces propriétés et son unité est donnée par (Q.cm( . Comme ces matériaux sont

des semi-conducteurs de type n, leur conductivité est donné par la relation suivante:

5
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|

o=q.nu= _ (1.1)
p

g : charge électrique.

n : concentration de porteurs de charge.

: mobilité des porteurs de charge.

° =

: résistivité (Q.cm(.
v Résistance de surface Rs
De plus, les oxydes transparents conducteurs ont une caractéristique électrique
importante appelée résistance de surface, qui est le rapport entre résistance et épaisseur de la
couche mince, également appelée carré de résistivité, exprimé par ( Q). Cette propriété est

donnée selon la relation suivante:

p

Rs = 3 ol d est lépaisseurde la couche (1.2)

v" Mobilité électrique p
La mobilité des porteurs de charge (électrons et trous) est un facteur important et
influent dans le phénomeéne de conductivité électrique, ainsi que l'augmentation de ce facteur
améliore les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs. Le mouvement
cinétique dépend principalement de la dispersion des porteurs de charge dans le réseau
cristallin du matériau, de sorte que la forte augmentation de la concentration des porteurs de
charge réduit la valeur cinétique due a la collision entre eux et réduit donc leur mobilité.

La mobilité est définie par la relation suivante[1] :

qr _ql
m* m*v
g : La charge raciale de I'électron et son unité est le coulomb (c).

7 : Le temps de relaxation (temps entre deux collisions successives de I'électron) et son unité
est seconde(s).
m* : La masse effective de I'électron (Kg).
v : Vitesse de I'électron (m/s).
1.1.4.2. Propriétés optiques

Du au large gap, les couches minces de TCO doivent avoir un coefficient d’absorption
tres faible dans les régions du visible (Vis) et du proche infrarouge (PIR). La transmission
dans I’UV est limitée par la largeur de la bande interdite d’énergie (Eopr). La transparence
optique de la couche de TCO déposée sur un substrat transparent est affectée non seulement

par les parameétres optiques de la couche TCO mais aussi par les propriétés optiques du
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substrat. L’amélioration des propriétés optiques des matériaux TCO est un facteur important
pour augmenter la qualité commerciale des dispositifs optoélectroniques.

D'une facon générale, les propriétés optiques des matériaux sont régies par trois
phénomenes essentiels qui sont 1’absorption A (absorbance ou facteur d'absorption), la
transmission T (Transmittance ou facteur de transmission) et la réflexion R (Réflectance ou
facteur de réflexion)[5].

v L’absorption ou le facteur d'absorption (A)

Il est défini comme étant le rapport entre I’intensité de la lumicres absorbée (IA) et

I’intensité lumineuse incidente (10).

A=" et A% =A*100 (1.4)

Ip
v' Latransmission ou le facteur de transmission (T)

C’est le rapport entre 1’intensité de la lumiére transmise (IT) a travers un matériau par rapport

a I’intensité de la lumiére incidente a sa surface (10).

T ="1 et T %=T*100 (1.5)

Io

v La réflexion ou le facteur de réflexion (R)
Il est défini comme étant le rapport entre I’intensité de la lumiére qui est réfléchie au niveau

de la surface (IR) par rapport a I’intensité lumineuse incidente (10).

R=R et R% =R*100 (1.6)

Io

I.2. La structure délafossite

La structure délafossite est une structure cristalline bidimensionnelle. En 1873, un
oxyde mixte de cuivre et de fer (CuFeQO2) a été rapporté pour la premiére fois. On I’appelle
délafossite en I’honneur du minéralogiste frangais Gabriel Delafosse. Elle représente une
famille intéressante de matériaux de formule chimique AIBIIIO2, ou A" représente le cation
monovalent (tel que Cu*, Ag*) et B% représente le cation trivalent (tel que AI¥*, Ga®*, In®*,
Cri*, Fe*, Co®, Y**, La3+, Sc*, etc.. ). Cette structure présente un empilement alternatif des
plans de cations A" (réseau triangulaire) et des couches d’octaédres BO6 partageant les arétes.
Les ions A" sont associés linéairement a deux ions oxydes de deux plans consécutifs et
forment des groupements AO23-. Chaque ion A* possede six proches voisins A* dans un plan
parallele a celui des plans de I"oxygeéne. Un tel arrangement atomique peut aisément donner
naissance a des polytypes variés selon les séquences d’empilement compact qui peuvent étre
envisagées pour les plans de 1’oxygene. Si I’on appelle O1, O2 et O3 les trois types de plan
d’oxygeéne possibles, nous pouvons observer des séquences ... O1AO1-B-O2A02-B ...
(polytype 2H) ou ...O1AO1-BO2A02-B-O3A03-B ... (polytype 3R) correspondant

7
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respectivement aux groupes d’espace P63/mmc et 3R. Parmi les oxydes delafossite basés sur

le cuivre, le matériau le plus connu est CUAIO2]6].

Figure 1.3 : Structure de type delafossite: (a) polytype 2H, (b) polytype 3R, (c) représentation

schématique de I’arrangement des octaédres dans les deux polytypes [6].

1.2.1. La Delafossite CuAlO2

La Delafossite CuAIO> est un prototype d'oxyde conducteur transparent de type p[7].
Les films minces de CuAlO; de type p ont été fabriques pour la premiére fois en 1997[8]. Le
CuAlO> est un materiau technologiquement important ayant diverses applications, notamment
des propriétés thermoélectriques supérieures. Sa structure cristallographique unique manifeste
un environnement anisotrope pour les porteurs de charge et les phonons, ce qui est considéré
comme la raison de I'amélioration du thermopower [9]. Ainsi, beaucoup d’efforts ont été
consacrés jusqu’a présent a la fabrication de TCO de type p. En 1997, Kawazoe et al. [9] ont
trouve que la delafossite CuAIO2 montre la conductivité de type p sans dopage intentionnel.
Le CUuAlO; est un matériau potentiel a appliquer pour une cellule solaire photovoltaique
efficace en utilisant une jonction p — n associée a un TCO de type n tel que le ZnO ou l'oxyde
d'indium et d'étain (ITO)[7] .
1.2.2. La structure de CuAlO2

Les composes de structure CuAIO; peuvent présenter deux types structuraux, 1’un
rhomboédrique et 1’autre hexagonal. Le polytype 3R consiste en un empilement
«AaBbCcAaBbCc» le long de I'axe c et présente une symétrie rhomboédrique par rapport au
groupe d'espace R3jm, tandis que le polytype 2H consiste en une autre séquence d'empilement

«AaBbAaBb» dans le groupe d'espace P63 / mmc [10].
8
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Composé R(M3*vi) Polytype a(A% c(A% | Référence
CuAlo> 0.535 3R 2.8571 16.940 | [2]

2H 2.8630 11.314

v' La structure de 3R-CuAlO2

Le composé CuAlO; a une structure cristalline en forme de couche appartenant a

la famille des Delafossites. La structure représentée sur la figure est composée de couches

successives des structures a huit facettes de 1’AlOg vertical sur 1’axe c reliées a des supports

de surfaces O-Cu-O paralleles a 1’axe c. La construction cristalline est décrite pour une

installation avec le type de groupe d’espace 3R [11].

Figure 1.4 : Construction cristalline du composite CuAlO; type 3R[11].
v’ Lastructure de 2H-CuAlO:

L’atome de Cu est coordonné linéairement entre deux atomes d'oxygene, formant une

structure en forme d'haltére paralléle a I'axe c. Les atomes d'oxygene de I'haltére O-Cu-O sont

liés a Al. La coordination Al-O est telle qu’il en résulte une structure octaédrique a bords

partagés Al centré dans le plan ab qui sépare la structure d’haltéres CuO2 [12].
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Figure 1.5 : Cellule unitaire de 2H-CuAlO; [12].
1.2.3. Exemple de synthése et propriétés électrique et optique observées
Dans cette partie, nous résumons quelques études menées sur le CUAIO; :

CUAIO; est un semi-conducteur de type p avec une mobilité de trou moyenne de 1,1*10”

m2/Vs. Les mesures photoélectrochimiques réveélent que la bande interdite est indirectement
autorisée a 1,65 ev[13]. La conductivité de type p a température ambiante (¢ =~ 1,7 x 1073
S-ecm™) a été rapportée la premiére fois par Benko et Koffyberg en 1984[6]. Depuis, Kawazoe
et al. ont élaboré d’abord CuAlO sous forme de films minces transparents. Les propriétés
obtenues étaient intéressantes, a savoir une mobilité de 10,4 cm2 Vs, une conductivité de
0.95.10 S.cm™, une densité de porteurs de 1,3.10*" cm=et un gap de 3.5eV[14].
CuAlO; a été obtenu a une température de 570 °C par la technique de spray, la transmission
optique était 80% dans le domaine du visible et 1’énergie de la bande interdite est comprise
entre 3,34 et 3,87eV [15]. En 2007 Kim et al ont préparés des films minces de CuAlO; par la
technique d'évaporation par faisceau d'électrons et par oxydation humide avec une résistivité
de 5x107%a 4 Q cm, une transmission variait de 20 & 85% et un gap de 3.96— 4.20 eV[16].

1.2.4. Les applications de CuAlO2

Le matériau CuAIO2 a une grande varieté d'applications :

- la technologie des dispositifs optoélectroniques.

- la réfrigération des dispositifs electroniques.

- la réduction de la lumiére visible (photoélectrolyse de I'eau).

- la technologie & émission de champ et les diodes électroluminescentes (DEL).
10
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- utilisé comme matériau thermoélectrique dans la production d’¢lectricité et il est supérieur
au PbTe et au BizTes lorsque en considérant la résistance thermique et la résistance a
I'oxydation[17].

1.2.5. L'influence de la température du substrat sur les propriétés des CuAlO:

La température du substrat est le parametre le plus important qui détermine les
propriétés structurales, optiques et électriques de la couche déposée. De nhombreux articles ont
traité l'effet de la température du substrat sur les propriétés microstructurales et physico-
chimiques des couches minces CuAIOa.

Des couches minces de CuAlO2 ont été déposées sur des substrats en verre par la
technique spray pyrolise pneumatique par Bouzidi C., et al [15]. Les dép6ts ont été réalisés
dans une plage de températures de substrat de 450-525 °C. Les propriétés structurelles,
morphologiques et optiques de ces couches minces ont été étudiées. Ces propriétés sont
fortement liées a la température du substrat et au rapport molaire [Cu] / [Al] r. L'analyse par
diffraction des rayons X a confirmé la nature amorphe initiale des films ainsi déposés et la
transition de phase en CuAlO: cristallin avec l'orientation préférentielle (1 0 1) lors du recuit a
570 °C. La transmission optique de 80% a été réalisée dans le spectre visible. Une énergie de
bande interdite de CuAlO- dans la gamme de 3,34 & 3,87 eV a été trouvee par mesure optique

en fonction de paramétres de déposition.

Des films doxyde daluminium et de cuivre ont été préparés par pulvérisation
magnétron réactive a courant continu sous diverses températures de substrat comprises entre
303 et 648 K, par Reddy, A.S., et al. [18]. Les propriétés physiques des films étaient
fortement affectées par la température du substrat. Les films formés a des températures de
substrat <373 K étaient amorphes tandis que ceux déposés a des températures de substrat plus
élevées (> 373 K) étaient de nature polycristalline. La taille des grains des films a augmenté
de 14 a 45 nm avec l'augmentation de la température du substrat de 373 a 573 K. La
diminution de la résistivité électrique de 34,1 a 1,95 (Q.cm) avec 1’augmentation de la
température du substrat de 373 a 573 K était due a I’amélioration de la cristallinité des films.
La mobilité de Hall la plus élevée de 9,4 cm?/ V.s a été obtenue a une température de substrat
de 573 K et une bande interdite optique de 3,46 eV a cette température.

Dans 1’é¢tude menée par Chen, C. [19], le film mince de CuAIO, a été prépare par la
méthode sol-gel. Les effets de la température de recuit ont été etudieés. Les résultats
expérimentaux ont montré que le film mince de CuAlO> avec un bon pic de diffraction était

obtenu et l'analyse comparative a montré que le film mince présentait une bonne cristallinité a

11
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une température de recuit de 950°C. Dans le méme temps, la transmittance du film mince
préparé a atteint 90% autour de 3000 nm et sa conductivité électrique était de 1,23 (Q.cm)™.
Dans ces conditions expérimentales, la taille des grains cristallins du film mince a augmenté
de 67 nm & 126 nm avec une vitesse de chauffage croissante, et la taille des grains cristallins
du film mince a augmenté de 107 nm a 420 nm lorsque la durée de recuit a été prolongée.

12
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Chapitre I TECHNIQUE DE D2POTS ET DE CARACTERISATIONS DES

FILMS DE CuAlO2

1.1 Les différentes techniques de dépdt

Selon, le type du matériau utilisé comme source (solide, gaz, liquide) pour déposer une
couche mince, et suivant le procédé de transport vers le substrat, on distingue deux grandes
catégories de méthodes d'élaboration de couches minces: les méthodes physiques, telles que la
pulvérisation ou I'évaporation, et les méthodes chimiques, comme la déposition en phase vapeur ou
CVD.
Le diagramme ci-dessous montre quelques méthodes chimiques et physiques, pour 1’élaboration

des couches minces.

‘ Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
4 N

| Procédé physique (PVD) |  Procédé chimique (OVD) |

/N 7N

En milieu vide poussé  En milieu plasma  En milieu de gaz réactif - En milieu liquide

‘Evporaion  +Pubérisaion  +CVD + ol Gel
sous vide cabodgee ., rcvo(acvp) SRy
+ Ablation laser +Plasma CVD (PECVD)  * Electrodéposition

Figure I1. 1 : Techniques de dépdt des couches minces [1]

11.1.1. Dépbts physiques en phase vapeur (PVD)
Ces méthodes sous vide plus ou moins poussé permettent de déposer un film solide a
la surface d’un substrat par le transfert en phase vapeur du matériau précurseur. pour obtenir
un dépdt cristallisé. Les principales techniques sont 1’évaporation, la pulvérisation et

I’ablation laser[2].

11.1.2 Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé CVD consiste a mettre un ou plusieurs composes volatils ; précurseurs du
matériau & déposer; en contact soit avec la surface & recouvrir, soit avec un autre gaz au
voisinage de cette surface, de facon a provoquer directement une réaction chimique sur le

substrat, donnant ainsi une couche solide[3].

112, Synthése du composé de CuAlO; délafossite
Il existe de nombreuses methodes appliquées a la préparation de CuAlO: a structure
délafossite. De maniere classique, ils impliquent généralement soit méthodes sous vide par

exemple 1’évaporation thermique et la pulvérisation. Dans certains cas, méthodes permettent
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le dépdt d’un film via une ou plusieurs réactions chimiques en ph ase gazeuse, par exemple la
méthode PECVD et MOCVD, soit en milieu liquide par exemple sol-gel et spray. Une bréve

description des différentes méthodes est donnée ci-dessous.

1.2.1. La pulvérisation

Normalement, il existe deux modes d’alimentation du systéme de pulvérisation;
polarisation DC et RF. Dans le systeme de pulvérisation cathodique a courant continu, une
tension continue est appliquée entre la cathode et l'anode. Cette méthode est limitée aux
matériaux conducteurs. La pulvérisation cathodique a haute fréquence convient aux matériaux
conducteurs et non conducteurs; un géneérateur haute fréquence (13,56 MHz) est connecté
entre les électrodes du systéme. La pulvérisation magnétron est un processus dans lequel la
source de pulvérisation utilise un champ magnétique a la surface de la cible de pulvérisation.
La pulvérisation magnétron est particulierement utile lorsque des vitesses de dépot élevées et
des températures de substrat basses sont requises[4].

Zhang, Y., et al. [5] ont préparé des couches minces de Cu-Al-O sur des substrats de
silicium et de quartz par pulvérisation au magneétron a haute fréquence. Le film recuit a 900
°C est principalement composé de phase CuAlO2, présentant ainsi les propriétés optiques
optimales avec une résistivité électrique de 79,7 Q.cm a la température ambiante et une
transmittance optique de 80% dans la région visible. Les bandes interdites optiques directes
des films sont comprises entre 3,3 et 3,8 eV en fonction de la température de recuit.

Des couches minces conductrices transparentes de type P d'aluminate de cuivre ont été
préparées par pulvérisation cathodique réactive d'une cible préfabriquée ayant un rapport
atomique de 1:1 de Cu et d'Al. Les films de CuAlOz ont été deposés sur du Si (400) et des
substrats de verre. La température du substrat était de 475 °K. Les spectres de diffraction des
rayons X (XRD) des films montraient les pics pouvant étre attribués a ceux du CuAlO2
cristallin. Les mesures UV — Visible ont montré une grande transparence des films dans le
domaine visible. Des bandes interdites directes et indirectes ont été trouvées et leurs valeurs
estimées correspondantes étaient respectivement de 3,75 et 1,85 eV. La conductivité du film a
la température ambiante était assez élevée et était de l'ordre de 0,22 (S cm)? tandis que
I'énergie d'activation était de 0,25 eV [6].
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Tableau I1.1 : Quelques propriétés de CuAIO; élaboré par Pulvérisation Cathodique

(Sputtering).

Procédé Eg (eV) ou Transmission | Résistivité (Q.cm) ou | Année

Epaisseur (nm) (%) Conductivité (Q .cm)* et Ref
pulvérisation 2013
magnétron radio | 3.3-3.8 eV 80 79.7 (Q.cm) [5]
fréquence (RF)
Pulvérisation 2010
magnétron al 3.95ev 70 0.15 (Q.cm)* [7]
fréquence réactive
Pulvérisation 3.75eV [6]
cathodique réactive / 0.22 (© .cm)?
pulvérisation 3.30 eV 2011
magnétron / 6.8x103(Q.cm)* [8]
pulvérisation 2008
magnétron réactive | 14-45nm / 34.1-1.95 (Q.cm) [9]
a courant continu 3.46 Ev

11.2.2. Ablation laser

Cette technique utilise en effet un faisceau laser de forte intensité envoyé sur une cible

constituée du matériau que I'on veut déposer sur le substrat.

Des films minces de CuAlO> monophasés ont été preparés par dépOt au laser puisé. La
transmittance moyenne du film d'environ 50 nm d'épaisseur dans la zone visible est d'environ
60% et la bande interdite optique directe est d'environ 3,43 eV. Le film monophasé a une
résistivité de 99,2 Qcm a 300 K [10].

Tableau I1. 2 : Quelques propriétés de CuAIO; préparé par Ablation Laser (PLD).

Procédé Eg (eV) ou Transmission | Résistivité (2 .cm) ou | Année et
Epaisseur (nm) | (%) Conductivité (Q .cm)? | Ref.
50nm 3,43V 60 99.2 Qcm 2007 [10]
PLD 280 nm / 0.3(Q.cm)? 2007
3.43-3.45 / 11.45 Q cm [11]
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11.2.3. Dépo6t Chimique en Phase Vapeur (CVD)

Ces méthodes permettent le dépot d’un film solide a la surface d’un substrat chauffé
via une ou plusieurs réactions chimiques en ph ase gazeuse. Les précurseurs vaporisés (qui
peuvent étre au départ en phase solide, liquide ou gazeuse) sont injectés dans un réacteur ou le
transport de matiére est toujours effectué en phase vapeur. Pour le dépbt de couches minces
ferroélectriques, la technique de CVD la plus courante est la MOCVD (Metal-Organic CVD) :
les précurseurs sont des composes organométalliques sous forme liquide ou solide (et mis en
solution dans un solvant approprié). La CVD peut également étre assistée par un plasma
(Plasma Enhanced CVD), qui en fournissant de 1’énergie aux espéces incidentes permet
d’abaisser la température du substrat. Un des avantages de la CVD est qu’elle permet de
déposer des films sur des surfaces irréguliéres, avec des vitesses assez élevées[2].

Des oxyde de cuivre et d'aluminium transparent de type p ont été déposes par dépét en
phase vapeur par un procéde métal-organique enrichi par plasma. Les particules ont été
cultivées sur des substrats de quartz monocristallins coupés en z, a une température de
substrat de 450 °C. Le CuAlO:; cristallin a été trouvé dominant dans les tubes, et le meilleur
film conducteur, avec une conductivité a la température ambiante de 0,289 S cml et une
transparence de 80%, s'est avéré présenter un rapport Cu / Al de 1,4 + 0,3. De plus, le

mécanisme de conduction de type p de I'oxyde d'aluminium et de cuivre a été discuté [12].

Tableau I1. 3 : Quelques propriétés de CuAIO; préparé par voie Chimique en Phase Vapeur.

Procédé Eg (eV) ou Transmission | Résistivité  (Q.cm) ou | Année et

Epaisseur (nm) | (%) Conductivité (Q .cm)* Ref.
PE-MOCVD | 2 ,9-4,6eV 80 0.289 (Q .cm)™ 2005 [12]
PE-MOCVD | 3,77-3,93eV 60 5 (Q.cm) 2000 [13]
CVD 3,75eV / 11,45 (Q cm) 2000 [14]
11.2.4. Le Sol-gel

Le procedé sol-gel est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux
homogenes sous forme de couches minces. Lors d’une synthése par voie sol-gel, les
précurseurs moléculaires contenus dans la solution de depart « le sol » polymérisent suivant

divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes « le gel ». Une étape de séchage suivie de
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traitements thermiques permet d’éliminer les composés organiques pour former un oxyde
inorganique[3].

Des films de CuAlO; ont été deposés sur des substrats de verre propres par la
technique de sol — gel. Lorsque la température post-recuit a dépassé 375 ° C, le diagramme de
diffraction des rayons X montre les pics de diffraction de CuAIO2 rhomboédrique. Les films
ont présenté une transmission optique supérieure a 75%. Une bande interdite optique dans la
plage de 3,43 a 3,75 eV a été obtenue pour les films recuits a différentes températures. La
résistivité des films a diminué de 25,0 a 2,0 (Q.cm) a mesure que la température de recuit
augmentait [15].

Tableau 11.4 : Quelques propriétés de CuAIO; élaboré par voie Sol-Gel.

Procédé | Eg (eV) et/ou Transmission | Résistivité (2 .cm) ou | Année et
Epaisseur (nm) (%) Conductivité (Q .cm)? | Ref.

Sol-gel 3.43 eV et 310 nm 79 15 (Qcm) 2012 [16]

sol-gel 107 nm to 420 nm 90 1.23 (Q.cm)* 2018 [17]

Sol-gel 3.43-3.75eV 75 25.0t0 2.0 (Q cm) 2012 [15]

Sol-gel 3.94 Ev / 4.010°(Q .cm)? 2011 [18]

11.25. La technique de pulvérisation chimique réactive spray

C’est un processus technique de traitement qu’est utilisée dans la recherche pour
préparer des couches minces et épaisses. A la différence de beaucoup d'autres techniques de
dépdt de couches, la technique de spray représente une méthode de transformation trés simple
et relativement rentable (particuliérement en ce qui concerne les colts d'équipement). C'est
une technique extrémement facile pour préparer des films de n‘importe quelle composition. La
technique de spray n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute qualité. La
méthode a été utilisée pour le dépdt de films denses, films poreux et pour la production de
poudre. Méme des multicouches peuvent étre facilement preparées en utilisant cette technique
souple. La méthode spray a été employée pendant plusieurs décennies dans l'industrie du
verre et dans la production de pile solaire. La déposition des films d'oxydes en utilisant la
méthode spray consiste dans I'nydrolyse des chlorures (nitrates ou acétates) qui s'effectue en

phase vapeur selon la réaction suivante[19] :

MeCl+ yH20 —> MeO, + xHCI
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*Me :c’est le métal.
Le principe général de cette technique est basé sur la vaporisation et la projection d’une
solution de différents composés réactifs, a 1’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La

température du substrat permet I’activation de la réaction chimique entre les composes.

AOMiseyr ——p

Spray ee——p

Parte substrat
Chauffant

\ |

Figure 11.2 : Schéma représentatif du principe de dépdt par spray pyrolyse[20].

Substrat

En générale, les systemes utilisés pour produire un jet en spray se classent en deux catégories.
11.25.1. Technique d’un spray ultrasonique

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée, en
fines gouttes par un générateur a ultrasons de 40 KHz. Il permet la transformation de
la solution au niveau du bec en un nuage homogéne de gouttelettes trés fines
dépondent du diameétre de I’atomiseur. Le jet arrive par gravité sur la surface des
substrats qui sont chauffé, a une température comprise entre 250 et 400°C, qui permet
I’activation de la réaction chimique. A ces températures, certains produits de la réaction
seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne reste que le composé a

former ( ZnO, SnOz, In203...) qui se dépose sur le substrat[21] .
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Figure 11.3 : Spray ultrasonique[22] .

11.2.5.2. Technique d’un spray pneumatique

C’est I’effet de la pression du gaz porteur qui provoque la pulvérisation du liquide en

fines gouttelettes.

~ )

Réservoirdu % Busede jet

précursor R - /
\ J / ]
Contrdleurde
température
Compresseur b i

J Batide dépot

chauffé

p
Porte substrat ]

\

Figure 11.4 : Spray pneumatique[22].
v Principe général du procédée spray

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a l'aide d'un
compresseur (ou un genérateur ultrasonique) et un atomiseur, sur un substrat chauffé. La
température du substrat permet l'activation de la réaction chimique entre les composés.
L'expérience peut étre réalisée a l'air, et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans

une chambre de réaction) sous un vide, de 50 Torr environ.
La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut étre résumée

Comme suit:
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(1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
(2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par réaction de
Pyrolyse.

v Solutions de départ (source)

La composition de la solution finale est déterminée par les corps ou les réactifs dissous
dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stoechiométrique prédéterminé.
Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu codteux, tels que les
nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives. L’eau
distillée ou 1’alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la solution de base il est
nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les différents
composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des solutions
homogenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité d’acide
(par exemple, nitrique). La concentration globale de la solution peut étre variée de 0.01 a
quelque mole/litre. Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne des

particules fluides éjectées.

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce
préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accéléere la réaction sur le substrat.

Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des films résultants.
v Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut
étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les
atomiseurs. Concernant ’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs
dispersions dans 1’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les études de
spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (I’air est le gaz vecteur), ultrasonique par
gravitation, etc. Dans le dispositif de dépot, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au
substrat sous 1’effet de la compression d’un gaz. La conduite de gaz a deux avantages, d’une
part, I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz
utilisés peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la
composition du matériau a déposer, tel que Oz pour CuAlO,. Cependant, pour la plupart des

semi-conducteurs composés, de 1’azote N2 ou un gaz inerte est employé pour éviter les
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réactions chimiques, entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meéneraient a
I’addition des impuretés. Dans certains cas, afin d’empécher I’oxydation des matériaux, un

mélange binaire de N et H» est employé en tant que gaz porteur.
v Réaction sur le substrat (dépot)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (a des
hautes températures), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour
de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat.
Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents. On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la
surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de substrat
relativement élevées pour provoquer la décomposition des gouttelettes, et donnent la

croissance de la couche[23].

Tableau I1. 5 : Quelques propriétés de CuAlO; élaboré par spray.

Procédé | Eg (eV)ou Transmission | Résistivité (Q.cm) ou | Année et
Epaisseur (nm) | (%) Conductivité (Q.cm)? | Ref.
(3.4-3.1) eV 74 / 2015 [24]

spray 3.34-3.87 eV 80 / 2005 [25]

pyrolysis | 4.1 eV 80 / 2016 [26]

11.3. Méthodes de caractérisations

La caractérisation physique des couches minces est effectuée par différentes
techniques, a savoir, la diffraction des rayons X pour 1’¢tude structurale et 1’évaluation des
contraintes, la spectrophotométrie UV-visible pour détermine les propriétés optiques et les
mesures de la conductivité électrique ainsi que La microscopie électronique a balayage
(MEB) pour la caractérisation morphologique. Dans ce paragraphe, nous rappelons
brievement les différentes méthodes de caractérisation utilisées.

11.3.1. Diffraction des rayons X

Dans notre travail nous avons utilisés, un appareillage du type Rigaku-MiniFlex 600
du laboratoire de physique des couches minces et applications (LPCMA) a 1’université de

Biskra, les rayons-X ont été produits a partir d’une source de radiation CuKa, ayant une
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longueur d’onde de 1.541838 A, avec une tension d’accélération de 40kV et un courant de 15

mA.

La diffraction des rayons X, est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature,
est la structure des matériaux solides (aussi cristallins qu’amorphes). L’état cristallin, est
caractérisé par la répartition tripériodique dans I'espace d'un motif atomique. Cette répartition
ordonnée constitue, des plans paralléles, et équidistants que I'on nomme plans réticulaires, et
sont identifiés par les indices de Miller (h k I). Ces indices caractéristiques du cristal peuvent

étre calculés grace a la diffraction des rayons X.

v’ principe
Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique, est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies
soient en phase de sorte a interferer de maniere constructive pour, ensuite étre mesurées par le

détecteur, comme il est illustré sur la (Figure 11.5) [27].

Rayon X Rayon X
incident diffracté
< (hkI)
d(hkl) I\éy’
(hkl)
(hkl)

Figure 11.5: Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plants
réticulaires d’indices h,k et 1[28].

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par loi de Bragg:

20dhi sin® = n A (1.1)
Ou:
A : la longueur d'onde du rayonnement diffracté

n: indice de diffraction
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dnki : la distance interréticulaire du plan cristallographique correspondant

0 : I'angle qui est mesuré a partir du plan.

Le diffractogramme est un enregistreur d’intensité diffractée en fonction de 1’angle 26 formé
avec le faisceau direct (Figure I1.6). Le systéme est constitué d’un goniometre 6-20 totalement
automatisé et command¢ par logiciel. Le mode d’enregistrement consiste a mesurer 1’ intensité
diffractée par un déplacement pas a pas de 1’échantillon et du détecteur. En d’autre terme un
balayage de I’angle de diffraction est obtenu a I’aide du goniomeétre ou 1’échantillon effectue
une rotation avec un mouvement uniforme de vitesse, angulaire 0 tandis que le détecteur, avec
sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation, tourne autour de 1’échantillon avec une

vitesse de 20.

Cercle goniométrique

Echantillon

- Ampli

| Enregistreur

Fente | N | k‘.

Détecteur
\/

Pics de diffraction

Figure 11.6 : Principe d'une diffraction a deux cercles
L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :
* Laou les phases cristallines (position des pics) ;
* Lataille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics a mi-hauteur);
* Les défauts d’empilement (forme des pics) ;
* L’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).

La taille moyenne des cristallites est calculée par la formule de Scherrer :

D=0.91/p COS0 (11.2)
Ou:

D : la taille moyenne des cristallites
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B : largeur des pics a mi-hauteur
0 : Pangle du pic de diffraction mesuré (rad)
X : la longueur d’onde de la radiation des rayons X utilisée (A) [27].
11.3.2. Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur linteraction du rayonnement
électromagnétique et de la matiere dans le domaine spectral de I'UV-visible et proche
infrarouge (200-1100 nm). Cette technique permet la mesure de la transmittance optique du
matériau et la détermination de I'énergie du band-gap (Eg) de la couche mince, le coefficient
d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et de conduction et Il'indice de

réfraction.

v" Principe:

11 consiste a mesurer 1’intensité (I) transmise a travers la couche mince pour toute une
gamme de longueurs d’onde A (200 -1100 nm). Plusieurs lampes spectrales émettant dans
I’UV, le visible et le proche IR sont placées successivement a I’entrée d’un monochromateur
dont le but est de sélectionner une longueur d’onde. La sortie du monochromateur,

I’échantillon est éclairé par cette longueur d’onde et I(L) est mesuré apres 1’échantillon.

I -
! g

o0

1

g

Y N—
i Y K
‘l_’ Dtecteurs "
Monochrometeur “NNW 10
K

S

” ' ' A
500 1000 1500 2000 2500 3000

Alnm)

(a) (b)

Figure 11.7: (a) Principe des mesures de transmission UV-VIS[29]. (b) Exemple d’un

spectre de transmission pour une couche mince CuAlO; [17].

Un exemple de ce genre de mesure est reporté sur la figure 11.7. les valeurs sont corrigées de
I’absorption du substrat. La technique permet de quantifier la transparence des échantillons

dans le visible et la forte décroissance de la transmission aux courtes longueurs d’onde est
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associée aux transitions entre la bande de valence et la bande de conduction dans les semi-

conducteurs.

Les informations essentielles qu’il est possible d’obtenir sont d’une part la valeur du gap pour
un semi-conducteur et d’autre part de savoir si le bas de la bande de conduction est en
coincidence avec le haut de la bande de valence (gap direct) ou non (gap indirect). Par
ailleurs, les oscillations présentent dans le visible et proche IR sont reliées a I’épaisseur du
film, mais ne se voient que lorsque le film est relativement épais (plusieurs centaines de

nanometres) [28].
v Détermination de la largeur de la bande interdite et de I’énergie d’Urbach

Dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de
longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les
bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ey et Ec peuvent
disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localises formés en queues de bande aux
frontieres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies

supérieures a E et inférieures a E, se trouvent les états étendus (figure 11.8).

Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons
pendantes ou dimpuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Nous définirons
alors la notion de parameétre d’Urbach (Eu) qui correspond a des transitions entre les états

étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de conduction.

‘} EM‘S
8(B) Etats dansle gap B
| en queue | en queue

 de bande de bande

\

\ .

E, E Energic

Bande

de valence Bande

de conduction

I
|
|
|
1
|
)
|
1
]
I
]
|
I
|
I
|
|
|

Figure 11.8 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes: Empiétement des

queues dans les bandes[30].
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v' Meéthode de détermination du seuil d'absorption optique (Eg)

Le coefficient d’absorption est lié a 1’énergie du photon transmis et le gap Eg dans le

cas d’un semi-conducteur par la relation suivante:
(athv) = A (hv— Eg)™ (11.3)

Ou:
o : Coefficient d’absorption.
d: Epaisseur de films.
T : Transmission de films.
m et A : Constantes ou m caractérise le type de transition optique et prend les valeurs 1/2, 2
(1/2 pour les transitions directes permises ou 2 pour les transitions indirectes autorisées).
Eg: Gap optique exprimé en eV.

hv: est I'énergie d’un photon en eV : hy = hec = 12400 (11.4)
X A@A)

En balayant tout le domaine d’énergie, le tracé de (ahv)?en fonction de 1’énergie d’un photon
(E= hv), et par la méthode d’extrapolation, 1’intersection de la tangente avec ’axe des X

(c'est-a-dire pour (ahv)?=0), représente le gap optique Eg [31].

1.2

15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
hv (eV)

Figure 11.9 : Variation de (athv)? en fonction de (hv) pour la couche mince de CuAlO; [32].

v' L’énergie d’Urbach
Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie

d'Urbach. D’aprés la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme :
a= oo expv. (]| 5)
E00
En tragant Ina en fonction de hv, on peut accéder a la détermination de la valeur de Eqo :
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Ina=In oo+ (]].6)
E00

11.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB en francais et SEM pour Scanning
Electron Microscopy en anglais) est une technique tres répandue dans de nombreuses
disciplines (notamment en physique, chimie, biologie, médecine...) permettant
principalement d'observer la morphologie d'échantillons. Son utilisation ne se limite pas a
cela, puisque cette technique permet également de donner des informations sur la composition
des couches (EDS : spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X).

Son intérét est de permettre des résolutions allant jusqu'a l'ordre de quelques nanomeétres,
contrairement & un microscope optique dont la résolution ne peut pas descendre en-dessous de
400 nm, longueur d'onde la plus courte possible pour un rayonnement visible. Le principe du
microscope électronique a balayage repose sur I'émission d'un faisceau d'électrons par une
cathode, dit faisceau incident. Un systéme de bobines (qui se comportent comme des lentilles
pour les ondes électroniques) permet de faire converger le faisceau vers I'échantillon. Le point
de convergence se déplace de maniere a balayer la surface de I'échantillon. Les électrons
incidents interagissent avec I'échantillon sur une profondeur qui augmente avec leur énergie et
diminue avec le numéro atomique moyen de celui-ci. Les électrons incidents peuvent interagir
de plusieurs manieres avec I'échantillon (Figure 11.10). Ces interactions conduisent a
I'émission de nouveaux faisceaux d'électrons ou bien de photons, chaque faisceau possédant
sa propre énergie, sa propre localisation dans l'espace et donnant des renseignements
specifiques sur I'échantillon.

Les trois faisceaux les plus importants et donc détectés par la plupart des microscopes
électroniques & balayage sont les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, et les
rayons X. Pour pouvoir étre observé, chaque faisceau nécessite l'utilisation d'un détecteur
specifique.

En chaque point, les détecteurs d'électrons secondaires et rétrodiffusés comptent le nombre de
particules recueillies, qui sont ensuite cartographiées. Classiquement, une cartographie affiche
sur un écran la quantité de particules détectées en chaque point, en représentant chacun d'entre
eux par un pixel affiché en niveau de gris (ou bien une couleur spécifique) différent suivant la
quantité de particules détectées. Les détecteurs de rayons X comptent le nombre de photons
recueillis mais également leur énergie/longueur d'onde sur I'ensemble de la surface
balayée[29].
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Faisceau d'é¢lectrons incid ents
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Figure 11.10 : Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau

d'électrons et la surface d'un échantillon[33].

11.3.4. Mesures quatre pointes

La mesure électrique par 4 pointes nous a permis de déterminer la résistivité (p) des
couches minces déposées. Dans cette technique, une sonde de quatre contacts métalliques
alignés est mise en contact sur la surface de 1’échantillon. Un faible courant (I) est appliqué
entre les deux contacts externes, et la tension (U) est mesurée entre les deux contacts internes

comme illustré sur la (Figure 11. 8). Le rapport U/l permet de déterminer la résistivité par la

formule suivante : p= UT e.kf (11.7)

Ou p est la résistivité en Qcm, U la tension collectée en V, I I’intensité du courant appliqué en
A, e I’épaisseur de la couche mince en cm et Kf le facteur de forme, calculé en fonction des

paramétres de la sonde 4 pointes et de la dimension de 1’échantillon.

T
‘ W
Subgerne

Figure I1. 11 :Dispositif de mesure électrique quatre pointes[34]
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I11.1. Procédure expérimentale
I11.1.1.Préparation des substrats

Avant la déposition des couches il est nécessaire, comme dans tout traitement de surface,
de procéder a la préparation du substrat pour assurer une adhésion adéquate et une bonne
uniformité (épaisseur constant) de la couche déposée sur le substrat. Il est nécessaire, de
rendre la surface du substrat trés propre et exempte d’impuretés car les caractéristiques
électriques sont tres sensibles aux techniques de préparation de la surface. Le procédé qu’on a
utilisé pour le nettoyage des substrats de verre est décrit par les étapes suivantes :

e Les substrats sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.

e Ringage a I’eau distillé.

e Nettoyage a I’acitone pendant 5 min.

e Ringage a I’cau distillé pendant 5 min.

e Nettoyage a I’alcool pendant 5 min.

e Ringage a I’eau distillé pendant 5 min.

e Séchage a 1’aide d’un séchoir.
Apreés cela, les substrats sont conservés dans des dossiers appropriés apres le calcul du poids

de chaque substrat et son enregistrement dans son propre presse-papiers.

I11.1.2.Préparation des solutions

Pour la préparation des couches minces d'oxyde de cuivre-aluminium CuAlOz, nous
avons utilisé le chlorure de cuivre hydraté (CuCl2.2H20) et le chlorure d’aluminium (AIClz)
comme source de cuivre et d’aluminium avec des concentrations de (60% :40%)
respectivement, ce mélange est dissous dans 1’eau distillé (dissolvant) pour obtenir une
solution homogene de 0.02 Mol/litre. L'objectif de notre travail est d'étudier 1’effet de la
température du substrat (200°C -550°C), sur les diverses propriétés des couches minces de
CuAlO..
Les différentes propriétés physico-chimiques des éléments utilisés a la préparation de nos
échantillons sont récapitulées dans le tableau (111.1 et I11.2).
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Tableau I11.1 : Propriétés physico-chimiques du chlorure de cuivre (1) hydraté

Nom chlorure de cuivre hydraté
Formule chimique CuCl,. 2H20

Masse molaire (g /mol) 170.48

Apparence Solide bleu vert

Masse volumique (g/cmd) 6.32

Tableau I11.2 : Propriétés physico-chimiques du chlorure d'Aluminium.

Nom chlorure d'Aluminium
Formule chimique AICls

Masse molaire (g /mol) 133,341

Apparence solide jaune pale
Masse volumique (g/cmd) 2.7

111.1.3 Calcul de la masse en fonction de la concentration
Pour une concentration Cona:
C=n/V (1)
Avec :
C : la concentration de la solution (mol/l).
n : Le nombre de mole (mole).
V : le volume du solvant (ml).
n=m/M (11.2)
m : la masse (g).
M : la masse molaire (g/mole).
On combine entre les deux équations en trouve que :
C=m/(V*M) (H1L3)
M =C*V*M (11.4)
I11.1.4 Les conditions expérimentales
Les conditions expérimentales d'élaboration des couches minces de CuAlO; sont

représentées dans le tableau suivant :
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Tableau I111.3 : Les conditions expérimentales

échantillon | Température Temps de | Volume | Pression | Distance
du substrat deépot (ml) d’air bec-substrat
°O (min) (bar) (cm)

200
250

300
350 3 50 1 30

400
450
500
550

~N| O O B W N

oo

111.1.5 Etapes d’élaboration des films de CUAIO>

Aprés avoir préparé a la fois le substrat et la solution, nous commengons directement le
processus de dép6t en utilisant la technique de spray pneumatique. Cette derniére subit une
série d’étapes:

o Le substrat doit étre placé sur le support de substrat et chauffé progressivement de la
température ambiante jusqu’a la température choisie pour les dépdts (250-550 ° C) afin
d'éviter le choc thermique des substrats.

e Aprés le chauffage, a l'aide d’un compresseur des fines gouttelettes sont pulvérisées sur
le substrat chauffé ce qui permet l'activation de la réaction chimique entre les
composants de la solution, ou le solvant s’évapore en raison de la température ¢levée et
la couche de CuAlO; se forme a la surface du substrat .

e Ces étapes sont résumées dans la figure ci-dessous :
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\ [ Agitation de solution ]
7

|
£
{ Nettoyage du substrat ]

.
Dépot par spray
Pneumatique

A
[ Films minces de CuAIO; ]

v A la fin du processus de dép6t, on arréte le processus de chauffage et on laisse le
substrat se refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’a la température ambiante, pour
viter les chocs thermiques susceptibles de briser le verre, puis retirés et pesés a
nouveau.
Les couches élaborées sont de couleur marron de plus en plus foncées (moins transparentes),
plus la température du substrat est élevée, comme le montre la figure 111.1.

350°C 450°C 550°C
Figure I11.1 : Les couches minces de CuAIO2 déposées a deférente température.
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111.2. Résultats expérimentaux et discussions
I11.2.1.1.’adhérence

11 existe plusieurs facons de s’assurer qu'une couche mince est fermement fixée au
substrat, on a utilisé la méthode du scotch test, qui a montré que nos films ont une bonne
adhésion. Sauf la couche déposée a 200 °C qui a présenté un aspect huileux juste apres le
dépot et une mauvaise adhérence, ce qui est due a la température qui n’est pas suffisante pour
que la réaction chimique soit compléte.
I11.2.2.L’épaisseur des films et la vitesse de croissance

Pour mesurer I'épaisseur des couches minces, nous avons utilisé la méthode
gravimétrique approximative. Le substrat est pesé par une balance électrique sensible avant et
aprés le dépot, la difference de poids entre eux étant le poids de la couche mince sur le
substrat, et en appliquant la relation suivante on obtient I’épaisseur:

q_m-m_dm (111.6)

pA  pA
d : est I’épaisseur de la couche (nm).
m' : La masse de la lame apres le depot.
m : La masse de la lame avant le dépot.
p : ladensité du film.
A: la surface du substrat.

Nous avons rapporté la variation de I'épaisseur des couches minces en fonction de la
température du substrat dans la Figure(111.2).

Tableau I111.4: L’épaisseur et la vitesse de croissance des couches minces de CuAlO2

déposées a différentes température du substrat.

Echantillons | Température du | Epaisseur Vitesse de croissance

substrat (°C) (nm) (nm /min)

1 200 947,447 315,81567

2 250 836,410 278,8033

3 300 688,764 229,588

4 350 399,554 133,18467

5 400 381,309 127,103

6 450 458,068 152,68933

7 500 486,922 162,30733

8 550 312,456 104,152
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L’épaisseur a la méme variation du taux de dépdt (c’est le rapport de 1’épaisseur de
film sur le temps de dépbt (v=d/t)) en fonction de la température. Comme on peut le voir, les
deux grandeurs diminuent avec l'augmentation de la température, est-ce malgré le fait que la
cinétique de la réaction formant le CUAIO? devrait
augmenter avec la température car [’énergie thermique disponible augmente avec la
température et a pour effet d’accélérer les réactions chimiques. Cela peut étre expliqué par
une diminution dans la masse transportée jusqu’au substrat chauffée a des températures
¢levées. Cette diminution de v est provoquée par 1’accroissement, avec la température, du flux
convectif ascendant de 1’air chaud qui dévie les fines gouttelettes de leur trajectoire vers le
substrat et augmente aussi leur taux de re-évaporation d’ou cette chute de la vitesse de

déposition.

1000
900 ; l\\\\\\

800 ; .\\\\\\
?00;

6500

Epaisseur (nm)

500 +

" _/f\

300 - =

150 I 260 . 2%0 I 360 . 3%0 . 460 . 4%0 I 560 . 5%0 I 600
Température (°C)
Figure 111.2: Variation d'épaisseur avec la Température du substrat.
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300
250
200

N\
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Température (°C)

Figure 111.3: Variation la vitesse de croissance avec la Température du substrat.
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111.2.4. Propriétes structurales
111.2.4. 1. Diffraction des rayons X

A partir des spectres de diffraction des rayons X figure I11.4, on peut remarquer
une bonne résolution des pics ce qui témoigne de la bonne qualité des cristallites de nos films.
Ces spectres sont comparés avec les fiches ASTM d’oxyde de CuAlO», CuO et Al>Og, afin de
réaliser I’indexation de nos pics de diffraction, ainsi que de déterminer les différentes

parameétres structuraux de ce matériau.

CLIAlDZ cul  AlLO.

15 20 25 3 3/ 40 45 S0 55 B0 85 70 75 8O 85
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Figure 111.4 : Spectres de diffraction des rayons X des films minces de CuAIO, pour

différentes température du substrat.

L'analyse DRX (Figure I11.4) montre que la température du substrat joue un réle important et
influe significativement sur les propriétés structurelles des films de CuAIO..
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D’aprés les résultats obtenus, nous observons qu’a basse températures 200 °C et 250°C,
I’existence de différentes phases telles que CuO dans 1’angle 35,492° correspondant (002). La
phase Al,O3 caractérisée par les deux pics a 26,780° et 34,103° correspondants aux plans
(012) et (003) respectivement. Ainsi que la phase de croissance de CuAlO2 qui apparait a
55,112° correspondant (105). L’apparition un seul pic a 22,040° qui correspondant a plan
(002) du ClO., est interprété par la réaction chimique qu’elle n’est probablement pas compléte
a basse température. Ceci montre que les basses températures ne conviennent pas a la

formation de la delafossite de CuAlO..

15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70 [E] ED ]
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400 | -
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200
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Figure 111.5 : Spectres de diffraction des rayons X des films minces de CuAIO, déposeés a
200°C et 250°C.

A des températures comprises entre 300 °C et 400 °C, les échantillons préparés
présentent des pics distincts, aux angles 32, 223 ° et 49,196 ° qui correspondant aux plans
(006) et (104), caractéristiques de la phase délafossite CUAIO..
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Dans cette gamme de température, il est claire que la température est suffisante pour préparer
la delafossite de CuAIO,, ce qui en accord avec le travail d’Ashlyn Kirupa et al [2], qui ont
trouvés que la température de dépdt 300 ° C était suffisante pour préparer des films de
CuAlO sans ajouter des traitements thermique.

Par comparaison des spectres de diffraction des rayons X des couches préparées pour CuAlO;
avec le fichier ASTM (Carte n °(00-009-0185)), les pics révelent que les films déposes sont
composes dune phase CuAlOz a structure cristalline rhombohedral, nos résultats sont
similaires a ceux rapportés dans la littératures [3,4,5].

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
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Figure 111.6 : Schémas de diffraction des rayons X des films minces de CuAIO; a
Température 300°C , 350°C et 400c.
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A haute température 400 a 550 °C la structure CuAIO; disparait et les pics révélent que les
films déposés sont composés d'une phase CuO a structure cristalline monoclinique fichier
ASTM (Carte n °(00-001-1117)).
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Figure 111.7 : Schémas de diffraction des rayons X des films minces de CuAlO; a
Temperature 450°C ,500°C et550°C.
111.2.4.2.Taille des cristallites et déformation
Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploité pour déterminer la taille des
cristallites "D" des films. La taille des cristallites a été calculée a partir de la largeur a mi-
hauteur (FWHM) des pics, en utilisant la formule de Scherrer. La taille des cristallites et la

déformation sont présentées dans le tableau 111.5 et figure 111.8.
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Tableau I111.5: La taille des cristallites et la déformation avec la température du substrat.

Température du | La  taille  des| Dmoy(nm) | La

substrat (°C) cristallites D (nm) déformation &

200 D(002)=58.779 64.597 6.072*10" (-4)
D(300)=70.415

250 D(002)=58.775 59.555 6.698 *10" (-4)
D(003)=60.336

300 D(006)=46.728 60.383 6.054*10" (-4)
D(104)=74.039

350 D(006)=43.048 43.048 8.058*10" (-4)

400 D(006)=105.154 84.228 4.607*10" (-4)
D(104)=63.456

450 D(002)=31.426 24.639 1.526*10" (-3)
D(111)=17.851

500 D(-111)=17.699 17.699 1.959*10" (-3)

550 D(-111)=10. 609 10.609 3.269*10" (-3)

On remarque d’une maniére générale que la taille des cristallites augmente jusqu’a la
valeur 84.228 nm en fonction de 1’augmentation de la température jusqu’a 400 °C. Sur la
méme figure nous avons rapporté 1’évolution de déformation en fonction de la température du
substrat. On remarque que la déformation a une variation inverse a celle de la taille des
cristallites, ou autant qu'il y a une augmentation dans la taille des cristallites, donc une
amélioration de la qualité cristalline, il y aura une diminution dans la déformation, et ¢a dd
par la diminution des joins des grains. Ensuite apres 400 °C-nous remarquons une diminution
de la taille des cristallites jusqu’a 10,609 nm cette diminution revient a 1’augmentation de la

déformation.
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Figure 111.8. : Variation de la taille des cristallites et la déformation avec la température du

substrat.

I11.2.5. Propriétés morphologie
111.2.5. 1.Analyse EDS
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Figure 111.9 : Spectre EDS de CuAIlO: pour des températures du substrat 400°C et 550°C.

Nous avons analysé par microscopie électronique a balayage (MEB) la morphologie

de surface des couches deposees a différents températures de substrat. Le microscope

¢lectronique a balayage (MEB) est couplé a un systtme d’analyse par spectroscopie a

dispersion d’énergie (EDS) qui permet de déterminer la composition chimique des
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¢chantillons. Sur la figure II1.9 nous avons présentés des spectres d’EDS pour les couches
déposeées a 400 et 550 °C.
Comme on peut le voir, des pics associes aux éléments Cu, Al et O sont présents, ce

sont les éléments essentiels dans la composition de nos couches.

Le pourcentage atomique des éléments de nos couches est reporté dans le Tableau 4.
En remarque que le pourcentage atomique de Cl est intéressent a basse température ce qui
confirme que la réaction chimique n’est pas compléte a basse température, ceci est en bon
accord avec les résultats de DRX. Ce pourcentage diminue significativement avec
I’augmentation de la température en raison de I'évaporation. En revanche, il y a une
augmentation de pourcentage atomique de l'oxygéne (O) avec I’augmentation de la
température ceci confirme la formation de films de CuAlO2 avec un exces d'oxygene. Cet
exces d'oxygene est nécessaire pour obtenir de bonnes caracteristiques de type p[1].

Tableau 4 : Le pourcentage atomique des éléments (Cu, Al, O et Cl).

Température du | Pourcentage Atomique

substrat (°C) Cu Al 0 Cl
200 22,67 7,66 22,46 47,21
300 25,45 7,07 37,84 29,64
400 29,76 11,68 47,40 11,16
500 26,71 17,58 52,25 3,47
550 5,96 6,33 87,52 0,19

I11.2.5. 2.La morphologie des couches de CuAlO:

L’étude de la topographie de surface en fonction de la température (Figure I11.10)
montre que la surface présente des perturbations dont la morphologie est bien corrélée a la
température.

A basse température, la structure est turbulente en raison d'une mauvaise cristallisation, ce qui
est confirmé par la diffraction du rayonnement X, ou la température n'est pas suffisante pour
cristalliser et former une couche de CuAlO,. A 400 ° C on observe la topographie de surface
avait la structure de réseau cela correspond aux résultats obtenus par Madhav Singh et al [6].

La formation de la structure de réseau est due aux interactions telles que van der Waals,
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dipble — dipole, forces électrostatiques et interactions hydrophiles. Les forces naturelles dans
le systeme augmentent I'énergie de surface. Afin de minimiser I'énergie de surface, le systeme
entre dans sa phase la plus stable, ce qui entraine la création d'une morphologie de mise en
réseau. A mesure que la température augmente la structure des réseaux disparait.

«
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Figure 111.10: La topographie de surface en fonction de la température.
I11.2.6. Propriétés optique

Les proprietés optiques des films CuAlO2 ont été caractérisées a 1’aide d’un
spectrophotomeétre de type (JASCO V-770 LPCMA- Univ-Biskra) a double faisceau piloté
par un ordinateur, travaillant dans la gamme UV-Visible de 250 a 2700 nm. La figure 111.11,
présente la variation de la transmission des films de CuAlO; en fonction de la longueur
d’onde pour les échantillons préparés a différents températures de substrat (de 300 a 550°C).
En effet, comme il a été détaillé dans (Chapitre II), I’exploitation des spectres nous permet de

calculer le gap optique et I’énergie d’Urbach.
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Figure 111.11.: Spectres de transmission de CUAIO> en fonction de la longueur d’onde.

La figure I11.11 représente la variation de la transmittance optique en fonction de la
longueur d'onde dans la gamme (300-1200 nm) des couches de CuAIO2 déposés a différents
températures des substrats. D’aprés cette figure, nous remarquons que la transmittance dans
le visible augment avec 1’augmentation de la température (300 & 550°C). Cette augmentation
de la transmittance est due a la diminution de ’épaisseur. Ces effets sont conformes a la loi de
Beer-Lambert qui relie la transmittance a 1’épaisseur et la longueur d’onde par la relation

suivante :

T = exp~*@W-D) (11.7)

Nous divisons le spectre de transmission en deux régions:

*Une région de forte transparence située entre (750 et 1200 nm), la valeur de la

transmission est entre de 75 a 87%, 1’épaisseur de la couche est de I’ordre de (487 a 312nm).

Et (10 a 20% ) dans la température (300 a 450°C). Ceci est expliqué par la

morphologie de I'échantillon et les rayons X.

*Une région de forte absorption. Cette région correspond a 1’absorption fondamentale
indiquant que le matériau est semi-conducteur avec une large band interdite, C'est aussi dd

a la transition électronique inter bande.
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111.2.6.1.L’énergie de gap et I’énergie d’Urbach

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eg et le

désordre Eu (Eoo) des films de CuAlO; suivant les méthodes détaillées dans le chapitre

précédent.

La variation (chv) ?en fonction de I’énergie du photon (hv) est représentée dans la figure

(I11.12) L’intersection de I’extrapolation de la partie linéaire des courbes avec 1’axe des

énergies permet la détermination du gap optique.
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Figure 111.12. a : Détermination de 1’énergie
dugap a partir de lavariation de (ahv) 2 en
fonction de (hv) pour les couches minces de
CuAlO; (250°C).

Figure 111.12.b : Détermination de 1’énergic
du gap & partir de la variation de (ahv) 2en
fonction de (hv) pour les couches minces de
CuO (450°C).

Nous avons calculé le largeur de queue Eqo (figure 111.13)) dans les films CuAIO2 on

utilisant la relation (2)

hv
0= OpeXPEwo

(111.8)
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Figure 111.13.: Détermination de I’énergie d’Urbach a partir de la variation de In o en

fonction de (hv) pour les couches minces de CuAlO2 dans 250°C.

La variation de I’énergie de gap et I’énergie d’Urbach en fonction de la température sont

illustrées dans la figure (111.14).
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Figure 111.14 : La variation de 1’énergie de gap optique et 1’énergie d’Urbach en

fonction de la température de substrat.

Il est clair qu'une variation de la température entre (300 a 550°C) a un effet
significatif sur la valeur de Eg et de Eu, ou nous observons une variation inverse entre Eg et
Eu.
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Les valeurs de la bande interdite dans nos couches de CuAIO: se situent entre 3 a 4 eV dans la
température (200 a 400°C). Elles sont proches des valeurs annoncées par d’autres auteurs [7,8
,9] mais les valeurs de la bande interdite de couche CuO dans les limites de 2 eV dans la

température (450 a 550°C), elles sont proches des valeurs annoncées par d’autres auteurs[2].

I11.2.7. Propriétés électrique

A I’aide de la méthode quatre pointes, on peut mesurer la conductivité électrique et la

résistivité électrique (p) de nos couches de CuAlO: en fonction de la température, les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau I11.7.

Tableau 111.7: Evolution de la conductivité et la résistivité électrique avec la température de

substrat.

La température de substrat Résistivité électrique (p) | Conductivité électrique
(°C) Qcm O cm)!

200 364816 0.0274

250 33.7220 0.0296

300 53.3091 0.0187

350 271779 0.0367

400 83344 0.1199

450 30.2916 0.0330

550 18 9666 0.0522
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Figure 111.15: La variation de la résistivité et de la conductivité en fonction de la température

de substrat.

La figure 111.15 représente I'effet de la température sur la conductivité et la resistivité

électrique de la couche de CuAlQ..

D’apres cette figure, nous remarquons que la conductivité é€lectrique augmente jusqu’a la
valeur 0.12 (Q.cm)™! avec 1’augmentation de la température du substrat (200 a 400°C). Puis
diminue a des valeurs de I’ordre de 10%(Q.cm) ™ pour des températures supérieur a 400 °C. Le
changement de conductivité étant lié a la présence des défauts cristallins, c’est-a-dire a
I’hétérogénéité de la couche et a la cinétique des porteurs de charges (trous).

Dans un premier temps l'augmentation de la conductivité est due probablement a
l'augmentation des porteurs de charge libres (les trous) dans les couches et peut étre expliquée
par la réduction des contraintes, ce qui entraine une expansion de la taille des cristallites et
donc une augmentation de la mobilité des trous, L’augmentation des défauts et la diminution
de la taille des cristallites au dela de 400 °C influe sur la mobilité des porteurs, se qui
implique la chut de la conductivité.



Chapitre Il FRESULTATS ET DISCUSSION

Référence

[

Hassan, A.A. and N.F.A. Al-Rushed, Structural and Optical Properties of CuAIO2
Thin Film Prepared by Spray Pyrolysis. Engineering and Technology Journal, 2015.
33(4 Part (B) Scientific): p. 602-611.

Kirupa, E.A., AM.E. Raj, and C. Ravidhas, Influence of substrate temperature on
crystalline copper aluminium oxide thin films synthesized through chemical spray
pyrolysis (CSP) technique. Journal of Materials Science: Materials in Electronics,
2016. 27(9): p. 8991-8995.

Bouzidi, C., et al., Fabrication and characterization of CuAIO2 transparent thin films
prepared by spray technique. Materials Science and Engineering: B, 2005. 118(1-3): p.
259-263.

[4 ] Banerjee, A., R. Maity, and K. Chattopadhyay, Preparation of p-type transparent

conducting CuAIO2 thin films by reactive DC sputtering. Materials Letters, 2004.
58(1-2): p. 10-13.

[5] S. Iping, Zainovia Lockman, S.D. Hutagalungl, A. Kamsul, Atsunori Matsuda, Materials

[6]

[7]

[8]

9]

[10]

Scienceand Engineering 18 (2011) 082022.
Singh, M., A.R. Rao, and V. Dutta, Effect of pH on structural and morphological
properties of spray deposited p-type transparent conducting oxide CuAlO2 thin films.
Materials Letters, 2008. 62(21-22): p. 3613-3616.
Zhang, Y., et al., Effect of annealing temperature on the microstructure and optical—
electrical properties of Cu—Al-O thin films. Journal of Physics and Chemistry of
Solids, 2013. 74(12): p. 1672-1677.
Banerjee, A., R. Maity, and K. Chattopadhyay, Preparation of p-type transparent
conducting CuAIO; thin films by reactive DC sputtering. Materials Letters, 2004.
58(1-2): p. 10-13.
Chen, H.-Y. and M.-W. Tsai, Delafossite-CuAlO- films prepared by annealing of
amorphous Cu—-Al-O films at high temperature under controlled atmosphere. Thin
Solid Films, 2011. 519(18): p. 5966-5970.
Mageshwari, K. and R. Sathyamoorthy, Physical properties of nanocrystalline CuO
thin films prepared by the SILAR method. Materials Science in Semiconductor
Processing, 2013. 16(2): p. 337-343.

54



Chapitre Ill  FRESULTATS ET DISCUSSION

55



Conclusion géneral

Le présent travail consiste a 1’optimisation de la température du substrat des couches
minces de CuAIlO; élaborées par spray pneumatique. Le choix de cette technique est motivé par
la simplicité du procédé, ses nombreux parametres modulables qui contrélent le procédé de
dépot selon 1’étude envisagée et disponibilité au niveau du Laboratoire de Physique de Couches
Minces et Applications (LPCMA) a I’Université de Biskra.

Dans le but d’investiguer I'influence de la température du substrat sur les propriétés
structurales, optiques et électriques des couches minces de CuAlO,, afin d’améliorer les
propriétés optoélectronique de ces derniers, nous avons élaboré des couches minces de CuAIO; a
différentes température du substrat (200 a 550 °C). Par la suite ces échantillons ont été
caractérises par différentes techniques de caractérisation tel que : la diffraction des rayons X
(DRX) pour I’étude structurale, la microscopie €électronique a balayage (MEB) pour 1’étude de la
morphologie, la spectroscopie UV-Vis pour I’étude des propriétés optiques et on a examiné la

résistivité par la méthode quartes points.

v’ L’étude structurale des films par DRX montre, que touts les films sont polycristallins, et
la phase change avec la variation de la température. On a obtenue la phase delafossite de
CuAlO2 a une température de 300 a 400°C avec une structure rhombohedral et des
orientations selon les pic (006) et (104). D’autre part I’analyse de ces derniers pics la
taille des grains varie dans I’intervalle (43.048 — 84.228 nm).

v L’étude de la morphologie des couches en fonction de la température montre que la
topographie de surface de CuAIO; avait la structure de réseau.

v L’étude optique par spectroscopie UV-Visible a montré que nos couches déposées a
haute température (CuO) ont une transmission moyenne élevée de 1’ordre de 87 % dans
la région visible, par contre les films de délafossité ont une absorption élevée dans cette
région. La largeur de la bande interdite déduite est autour de (3-4 eV) et I’énergie
d’Urbach varient dans I’intervalle [0.59 a4 0.99 eV].

v' L étude électrique des couches minces de CuAIO, montrent que la conductivité varie
avec 1’augmentation de la température du substrat. La valeur optimale obtenue 0.12
(Q.cm) est pour la température 400 °C.

Enfin et a partir des résultats obtenus lors des caractérisations menées on peut conclure que la

couche de CuAlO, déposé a une température de 400°C a les meilleures propriétés, elle est

considérée comme la plus prometteuse comme semi-conducteurs de type p pour des



applications technologiques telles que la technologie a émission de champ, les diodes

électroluminescentes (LED) et pour les cellules solaires.



Résumé

Dans ce travail nous avons élaboré des couches minces d'oxyde de cuivre-aluminium
CuAlO> sur des substrats de verre par spray pneumatique. Nous avons utilisé des concentrations
de chlorure d’aluminium (AICl3) et chlorure de cuivre(CuCly) respectivement de (40 et 60%).
L’objectif de notre travail est d’étudié I’effet de la température du substrat sur les propriétés
structurales, morphologiques, optiques et électriques des couches minces CuAlO2, ou on a varié
la température (200-550C°) notons que les autres parameétres, tels que le temps de dépot

(3min), la distance bec—substrat (30cm) la pression (1bar) et la molarité (0.02mol/l) sont fixes.

Les résultats obtenus aprés caractérisation par : DRX, MEB, EDX, UV-Visible et
quatre pointes des films, montre que la température 400 °C est la température optimale pour
obtenir des films de CuAlO. de bonne propriétés optoélectroniques. Avec une structure
rhombohedral , la taille des cristallites 84.228 nm, une conductivité maximale 19.1*10 (Q cm)
L une bonne morphology, avec une transmittance dans la gamme visible dans la moyenne de
I’ordre de 20 % . Ce qui fait d’elle une couche prometteuse comme semi-conducteurs de type P

pour des applications photovoltaiques.

Mots clés: couches minces, CUAIO,, spray pneumatique, température de substrats,
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