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Introduction générale

Le présent travail de mémoire de master consiste a étudier I'influence du
volume de la solution pulvérisée (10ml, 15ml, 20ml et 25ml)sur des propriétés
structurales et optiques des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO). On a utilisé¢ la
technique de spray pyrolyse pour déposer nos couches minces sur des substrats en
verre chauffés (350 °C). C’est une technique développée pour les dépots des oxydes
transparents conducteurs pour les applications telle que les cellules solaires. Le
dispositif est construit a partir des moyens traditionnels et non cotliteux. De plus, c’est
une technique efficace qui nous donne des couches minces avec une vitesse de dépot
considérable et de large surface avec une bonne uniformité.

Les techniques expérimentales pour la caractérisation de nos couches minces
sont la diffraction des rayons X pour la caractérisation structurale et la spectroscopie
UV-Vis (transmission) pour I’é¢tude des propriétés optiques.

L’oxyde de zinc est parmi les matériaux oxydes transparents et conducteurs
(TCO) qui possede des propriétés physiques intéressantes. Les TCO (Transparent
Conductives Oxydes) sont des matériaux qui combinent a la fois une conductivité
¢lectrique et une transparence optique dans le visible (large gap).Le choix de
ZnQOdans notre travail est basé sur les avantagessuivants :

[I n’est pas toxique,
Il est trés abondant dans la terre,
Il posséde des bonnes propriétés physiques (optiques, électriques,....).

Ce mémoire est composé¢ de trois chapitres et il est organis¢ de la manicre
suivante :
Dans le premier chapitre nous avons présenté une partie de recherchebibliographique
sur le ZnOconcernant ses propriétés optiques, structurales et électriques ainsique les
différentes techniques d’¢laboration des couches minces. De plus, on a donné des
applications de ZnO en couches minces a la fin de ce chapitre.
Le deuxieme chapitre décrit les différentes étapes expérimentales pour €laborer nos
¢chantillons et lesdifférentes techniques utilisées pour la caractérisation structurales et
optiques.
Dans le dernier chapitre, on a exposé nos résultats expérimentaux concernantl’étude
des propriétés structurales et optiques des couches minces ZnO ainsi que
lesinterprétations possibles de ces résultats.
Enfin, on termine notre mémoire par une conclusion générale ou seront résumés les
principaux résultats que nous avons obtenus dans ce travail.
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Chapitre I : Synthése bibliographique Sur Coxyde de zinc

I.1. Oxydes transparents conducteurs

les oxydes transparents conducteurs sont des matériaux qui combinent a la
fois une conductivité électrique et une transparence optique dans le visible
[1].En générale lIs sont bien connu qu’une haute transparence optique (gap
large) sont incompatible avec une conduction électrique élevée. C’est dans ce
sens que les oxydes transparents conducteurs (Transparent
ConductivesOxides : TCO) sont des matériaux importants [2]. Parmi ces
matériaux TCO nous citons en particulier 'oxyde de zinc (ZnO), I'oxyde
d’indium (In203), I'oxyde d’étain (SnO2)et 'oxyde de nickel (NiO).

Grace a leurs propriétés optiques et électriques intéressantes les TCO ont été
utilisés dans des nombreuses applications dans le domaine de I'électronique
et de I'optoélectronique [3]. En effet, depuis la derniére décennie, et surtout
dans les derniéres années, le développement croissant des technologies a
permis d’intégrer ces matériaux dans des appareils tels que les écrans plats,
les LEDs et les cellules solaires....etc.

I.2. Couches minces

1.2.1. Définition d’une couche mince

Par définition, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur
porte-matériau (substrat), de telle sorte que son épaisseur est fortement réduite qui
peut varier de quelquescouches atomiques a une valeur de l'ordre de 1
micromeétre. Cette faible distance entre les deux surfaces limites entraine donc une
perturbation des propriétés physiques[4,5]. La différence essentielle entre le matériau
a l'¢tat massif et a 1'état de couche mince est liée au fait que dans I'é¢tat massif on
néglige généralement avec raison le role des limites (les surfaces) dans les propriétés,
alors que dans le cas de couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces
limites qui sont prépondérants.

Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de dimensionnalité
sera prononceé, et qu'inversement lorsque 1'épaisseur d'une couche mince dépassera un
certain seuil D'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du matériau massif[4].

1.2.2. Procédure de dépot des couches minces

Généralement, on peut classerles étapes d’élaboration et de caractérisation des

couches minces en quatre étapes successives:
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v Le choix de la source : constitue le matériau de base pour élaborer la couche
mince (solide, liquide ou gaz).

v’ Le transport: qui est réalisé par plusieurs méthodes, en milieu différent (vide
poussé, plasma, gaz ou liquide).

v Le dépot : qui est obtenu sur la surface du substrat. Cette phase passe par les
¢tapes de nucléation et de coalescence.

v' L'analyse : est ’étape finale et quiconsiste a faire des mesures directes par
des techniques de caractérisation concernant les propriétés importantes

(structurales, électriques, optique,...) des films préparés.

Flux Uniformité Structure et
composition

Source Dépét Analyse > Modification du précédé
» Condition dt:\ é h
‘f“bs?rf’t; * Substrat.
» Réactivité de - Composition
* Propriete
* Apport
d’énergie.

oy - y 4

Figure I.1: Diagramme montre les étapes du procédé de fabrication des

couches minces[4].
1.2.3. Mécanismes de formation d'une couche mince
Il existe trois mécanismes nécessaires présents durant 1’opération de la formation de
dépdt qui sont : la nucléation, la coalescence et la croissance[6,7].
A.Nucléation

Les especes pulvérisées arrivant sur le substrat sont physiquement adsorbées
par sa surface. Ces espéces ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le
substrat et se déplacent sur toute la surface de celui-ci. Dans cet état, elles
interagissent entre elles et forment ce que l'on appelle de "clusters". Ces "clusters"
appelés également nuclei, sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines

conditions de dépot, ils entrent en collision avec d'autres espéces adsorbées et
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commencent a croitre. Aprés avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent

thermodynamiquement stables et la barriére de nucléation estfranchie.L’étape de la

nucléation est représentée sur la figure 1.2.

Flux des atomes
v
v

® & & &

— nuclel

Figure 1.2 :Schéma de la nucléation des couches minces [6].

(a): 'arrivé des atomes sur le substrat, (b): la morphologie du substrat.

B. Coalescence

Dans cette étape de dépot, les nucleis croissent en taille et en nombre au fil du

temps jusqu'a atteindre une densité maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille

moyenne de ces nucleis(ilots)dépendent d'un certain nombre de paramétres tels que

I'énergie des espéces pulvérisées, letaux de pulvérisation, 1'énergie d'activation,

d'adsorption, la diffusionthermique, la température du substrat, la topographie et la

nature chimique dessubstrats. Lorsque les ilots atteignent une densité critique ils

s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux

autres.

——

'
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Figure 1.3:Schéma représente la coalescence[6].

C. Croissance

Lorsque la coalescence des ilots est terminée, I'apport de matiére permet aux
couches de se développer en épaisseur aprés un lent remplissage des canaux
vides [8].La croissance de films minces peut classer selon les valeurs relatives
des énergies d’interaction atome-atome du film et atome du fiim-atome du
substrat en trois catégories [6,9] :

e Type iles (Volmer-Weber)

Dans ce mode de croissance (3D ou multicouches), de petits amas nucléés
directement sur la surface du substrat et croissent en ilots sur celle-ci. Cette
croissance aura lieu lorsque les atomes ou molécules qui arrivent sur la
surface du substrat ont plus tendance a se lier entre eux qu’avec le substrat.

e Type couche (Frank-van der Merwe)

Ce mode de croissance a lieu lorsque l'interaction adatome-substrat est
tres forte. Les premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se
condensent et forment une monocouche recouvrant toute la surface: on a
alors une croissance bidimensionnelle (2D) de noyaux pour former une
couche, puis une croissance couche par couche.

e Type mixte (Stranski-Krastanov)

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire entre les deux types précédents.




Chapitre I : Synthése bibliographique Sur Coxyde de zinc ]

Croissance Frank-vender Merwe

o o = l.a Croissance bidimensionnelle
e
subisival
Croissance Volmer-Webre
o )
l == L.a Croissance Tri-dimensionnelle
R, Y . S
[Syrp—
Croissance Stranski-Krastanov
= ] o
4 l == La Croissance 2D puis 3D

Ssubsirat

Figure 1.4 :Modes de croissance de la couche mince [10].
I.3. Techniques de déposition des couches minces

Plusieurs techniques ont été utilisées expérimentalement pour élaborer des
couches minces, mais généralement on peut les classer en deux grandes familles
basées sur la nature du processus physique ou chimique du dépdt (figure 1.5)

v' Les techniques de dépots physiques en phase vapeur (PVD
PhysicalVaporDeposition), contiennent deux types, le premier type est les
méthodes en milieu vide poussé (I’évaporation sous vide et 1'ablation laser),
tandis que le deuxiéme type est une méthode qui emploie le milieu plasma (
pulvérisation cathodique).

v Les techniques de dépots par voie chimique dite "CVD"
(ChemicalVaporDeposition) contiennent des méthodes qui emploient des
solutions comme précurseurs (sol-gel, spray pyrolyse et électrodéposition), et
des méthodes de dépdt en phase ou en milieu gazeuse (dépots chimiquesen

phase vapeur CVD, Laser CVD et Plasma CVD).

On présentera dans ce mémoire quelques techniques d’¢laboration des couches

minces utilisées actuellement.
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‘ Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
g ™

| Procédé physique (PVD) | | Procédé chimique (CVD) |

e N d N

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

* Evaporation * Pulvérisation ~ *CVD * Sol Gel
» Laser CVD (LACVD) * Spray
» Plasma CVD (PECVD) + Electrodéposition

sous vide cathodique
« Ablation laser

Figure 1.5:Techniques principales d’élaboration des couchesminces[4].
1.3.1. Techniques de dépots physiques
1.3.1.1. Evaporation sous vide
Est une technique simple repose sur le principe de 1’évaporation d'un matériau
source initialement sous forme solide, aprés son échauffement & une température
supérieure a sa température de fusion, grace a un élément chauffent(chauffage
électrique par lintermédiaire d’'une résistance, faisceaux d’électrons,...). Les
vapeurs du matériau se condensent ensuite sur la surface du substrat pour
obtenir le dépbt. Cette opération est effectuée dans une enceinte sous un vide dans le
domaine entre 10° et 10* Torrdans le but d’augmenter la vitesse de dépét et
pour obtenir des couches non contaminants et de bonne adhérence sur le
substrat.
A) Evaporation par effet Joule
La méthode consiste a placer les substances a évaporer dans des nacelles ou creusets
métalliques (tungstene, molybdene, ...), qui parcourues par un courant ¢€lectrique
fournissent par effet Joule I’énergie nécessaire a I1’évaporation (figure I.6).
L’obtention de dépdt se fait dans une chambre sous vide de lordre 10°
Torr[11].Parmi les avantages de cette technique[12] :
v Vitesse de dépot élevée,
v' Méthode simple d’utilisation,

v' Haute pureté des matériaux,
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Figure 1.6 :Schéma conventionnel de 1’évaporation par effet Joule[13].
B) Evaporation par bombardement d’électrons

Le principe général de cette technique est que le matériau a déposer est placé
dans un creuset en graphite et bombardépar un faisceau d’électrons d’énergie
comprise généralement entre 1 et 10 keV[14](figure 1.7). Le substrat est placé face au
matériau et le dépdt se fait par condensation de la vapeur. Lecreuset se refroidit par
une circulation d’eau. L’émission des électrons est effectuée par lechauffage d'un
filament en tungsténe a haute température (2500 °C - 2800 °C). Ces
¢lectronssont accélérés par un champ électrique créé par une anode placée devant
etpercée d’un trou pour laisser passer le faisceau d’électrons. La déflexion du faisceau
estcontrolée grace a desbobines magnétiques qui permettent un balayage de toute la

surface ducreuset.
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Figure 1.7 :Schéma de I’évaporation par bombardementd’électrons [15].
1.3.1.2.Ablation laser
Cette méthode consiste a focaliser un faisceau laser de haute énergie sur une
cible constituée du matériau a déposer (Figure L.8).L'interaction cible-faisceau
entraine l'arrachage de la matiére constituant la cible (par pulvérisation, évaporation)
qui se déposée ensuite sur un substrat placé devant la cible. Le processus de dépot par

ablation laser se fait donc selon les étapes suivantes [16]:

v Interaction de la radiation avec la cible,

v" Dynamique des matériaux ayant subi ’ablation,

v' Dépdt des matériaux arrachés de la cible sur le substrat,

v Nucléation et croissance du film mince sur la surface du substrat.

Le dépdt obtenu par cette technique est de bonne homogénéité. Le colt

élevé est la principale limitation de cette technique[17].
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Figure 1.8:Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser[18].

1.3.1.3. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est I'une des techniques les plus anciennes.Le
dépot par cette techniqueest obtenupar bombardement de la surface de la cible qui
représente le matériau a déposer (cathode) par des ions non réactifs créés dans le
plasma (des ions lourds d’un gaz rare généralement Ar+). En effet, une tension
électrique suffisante est appliquée entre deux électrodes, sous basse pression (107
Torr), provoquant I’ionisation de 1’atmospheére et la création d’un plasma de décharge.
Les ions présents (crées dans la décharge) sont alors accélérés vers la cathode. L’effet
de pulvérisation est di essentiellement au transfert de moment des ions incidents aux
atomes de la surface du matériau bombardé. Les atomes arrachés se condensent sur la
surface du substrat pour obtenir le dépot. La technique de pulvérisation est
généralement utilisée pour déposer toutes sortes de matériaux (métaux, semi-
conducteurs, matériaux réfractaires, dié¢lectriques, ...). Des décharges de différents
types peuvent étre utilisées : continues (DC) ou alternatives (le plus souvent a haute
radio fréquence (RF) : 13.6 MHz).Il est a noter que pour déposer des films isolants
(diélectriques) on utilise la pulvérisation radiofréquence afin de maintenir la décharge.
En effet, la tension appliquée aux bornes des électrodes est un signal alternatif, le
plasma contenant autant d'ions que d'électrons, la polarisation alternative de la cible
fait que pendant l'alternance négative la cathode attire les ions qui la pulvérisent, en la
chargeant positivement. Pendant l'alternance positive, elle attire les électrons qui la

déchargent.
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Figure.l.9: Schéma représente le principe général de la technique de pulvérisation
cathodique[19].

1.3.2. Techniques de dépots chimiques
1.3.2.1. Dépots Chimiques en phase vapeur (CVD)

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD : PhysicalVaporDeposition) est une
méthode dans laquelle le ou les constituants d’une phase gazeuse (précurseurs
gazeux) réagissent chimiquement pour former une couche déposée sur un substrat
chauffé. Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans
un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats. Donc, des
réactions chimiques entre le substrat et un gaz activé thermiquement (par effet joule
par exemple) peuvent avoir lieu et conduisent a la formation d'un matériau solide en
couche mince. L’utilisation du substrat chauffé¢ a température €élevée est pour activer
la réaction et la diffusion des atomes sur sa surface afin d’obtenir un dépot dense et a
moins de défauts.

Donc Le dépot chimique en phase vapeur consiste a rendre volatil un composé
qui sera ensuite fix¢é par réaction chimique (condensation) sur le substrat.Pour activer la
réaction chimique sur le substrat dans la méthode CVD, il faut un apport énergétique. C'est
pourquoi il existe plusieurs types de CVD ou l'apport énergétique se fait de différentes fagons
(différentes méthodes de CVD). Parmi les méthodes de synthése de dépdts CVD on
distingue:

- Dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD: Plasma-
Enhanced CVD) : les réactions chimiques se déroulent au cours du processus

aprées la formation d'un plasma a partir de gaz du réacteur. Le plasma est
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généralement créé a partir de ce gaz par une décharge électrique pouvant

étre générée a partir de sources radio-fréquences (13,56 MHz) ou par une

décharge électrique continue entre deux électrodes. Donc, la PECVD est une
méthode qui permet de réaliser des dépodts solides a partir d’un précurseur gazeux et

d’une réaction chimique assistée par une décharge ¢électrique.

- Dépbt chimique en phase vapeur assisté par laser (LACVD : Laser CVD) : le
laser est utilisé pour chauffer localement une petite zone du substrat a la température
nécessaire pour réaliser le dépot. En effet, la CVD laserapporte I'énergie
nécessaire en irradiant localement le substrat ou la phase vapeur pour

provoquer I'excitation des molécules augmentant alors leur réactivité.

Tout systéme de CVD, quelque soit sa sophistication, comporte toujours trois parties:
- Systéme d’alimentation en vapeur(s) de précurseur(s),

- Réacteur CVD (four ou tout autre systeme de chauffage de substrat),

- Systeme de traitement des effluents gazeux.

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de
films sans avoir recours a un recuit, de réaliser un dépot d’épaisseur et de composition
uniformes possédant en plus une excellente adhérence. Cependant ces techniques ont
I’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus des précurseurs et

d’avoir une température de réaction souvent élevée [4].

Injection des gaz

1 1

s "

@) Z/‘ Plasma |- Pompage

Electrode

Figure 1.10 :Principe du dép6t de films minces par PECVD [20].
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1.3.2.2. Sol -Gel
Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de
type oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. 11 consiste tout d'abord en

la mise au point d'une suspension stable (SOL) a partir de précurseurs chimiques en

n "

solution. Ces " sols " vont évoluer au cours de I'é¢tape de gélification par suite
d'interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un
réseau solide tridimensionnel expans¢ au travers du milieu liquide. Le systéme est
alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides " sont ensuite transformés en
matiére seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou

par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel).

On peut obtenir ce type de dépdt par deux méthodes différentes (figure 1.11) [4] :

e [a méthode de tournette ou "spin-coating": consiste a verser le sol ou le
gel sur un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est
¢jecté sous l'action de la force centrifuge, et I'épaisseur du dépot est alors
fonction de la vitesse de rotation du substrat et du temps de dépdt [21].

e [a méthode de trempage-tirageou " dip-coating " : Il consiste a tremper le
substrat dans la solution a déposer, contenant le précurseur,et a le retirer

ensuite avec une vitesse constante qui conditionne 1'épaisseur du dépot [22].

Le dépot est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation.
Parmi les avantages de la technique Sol-Gel [23]:
- Possibilité d'obtenir des films d'une grande pureté chimique,
- Maitrise de I'hnomogénéité chimique des couches grace a la mise en solution
des précurseurs chimiques,
- Possibilité de déposer sur des substrats de grande taille ou de géométrie

complexe.
Toutefois, cette méthode comporte quelques inconvénients, notamment:

- Difficulté de contrdler la réactivité des especes en solution qui peut donner
lieu a des probléemes d'évolution des caractéristiques physico-chimiques de la
solution,

- Dépdts obtenus sont souvent poreux.
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b)

Film mince

Figure 1.11:a) Spin — coating ; b) Dip — coating[24].
1.3.2.3. Spray pyrolyse
La technique "spray pyrolyse" a été proposé pour la premicre fois en 1963 [6]. Elle a
¢té utilisée avec succes pour des films de CdS et elle a été adaptée pour 1'élaboration
de plusieurs matériaux tels que CulnS, et FeS,, ainsi que pour l'obtention des films
minces d'oxydes transparents et conducteurs (NiO, ZnO,...) [4,18].
Cette méthode présente de nombreux avantages [6]:
* La rapidité et la simplicité de mise en ceuvre.
* Elle permet de bien contrdler la composition chimique du matériau que l'on veut
obtenir.
* On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.
* Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité.
* C'est une technique tres peu coliteuse et économique.
* On peut effectuer par cette méthode des dépots sur des surfaces importantes dans les
cas des cellules solaires.
Le principe général de la technique de spray pyrolyse est comme suit :une solution
contient les différents ¢léments a déposer pour former le matériau de dépot (solution
des précurseurs chimiques), généralement des chlorures ou des nitrates qui sont
facilement soluble dans I'eau ou dans l'alcool. La solution est pulvérisée par un
atomiseur en fines gouttelettes sur la surface du substrat chauffé. En effet, sur la
surface du substrat il se produit une réaction chimique qui permet d’élaborer une
couche mince aprés 1I’évaporation des ¢léments volatils de la réaction. L expérience
peut étre réalisée a I’air et peut étre aussi préparée dans une enceinte de réaction sous
vide (= 50 Torr). La description de la formation des films par cette méthode peut étre

résumée comme suit:
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- Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
- Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chaufté

par réaction de pyrolyse.

Figure I1.12:Montage expérimental du systéme de dépot par spray pyrolyse[25].

1. Pistolet a peinture. 2. Enceinte en verre. 3. Porte-substrats sur résistance de

chauffage.

4. Substrats, 5. Supports de la résistance et du pistolet. 6. Alimentation électrique,

7.Compresseur a air. 8. Thermocouple digital.

1.4. Propriétés générales de ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO), connu sous le nom zincite a 1'état naturel(figure 1.13),
Industriellement, on peut 1’obtenir sous forme de poudre ou de cristal massif.

Dans le tableau I.1 en présente quelque propiétés générales de ZnO
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Figure 1.13 :Photo de Zincite.
Tableau 1.1 : Quelque propriétés générales (physiques et chimiques) de ZnO [25].

7 .

Température de fusion (°C) 1975

81.38+0.02
Masse molaire (g.mol'1)

O 19.66%, Zn 80.36%

Enthalpie de formation (kcal/mol) 83.17

Soluble dans I’acide acétique dilué, les

Solubilité acides minéraux, I’ammoniac, le

carbonate d’ammonium ...

1.4.1. Propriétés cristallographiques
1.4.1.1. Structure cristalline de ZnO
Du point de vue cristallographique 1’oxyde de zinc peut se cristalliser suivant trois
formes selon les conditions d'élaboration[4] : la structure Wiirtzite hexagonale, la
structure zinc blende et la structure Rocksalt cubique (NaCl) (figurel.14). La
premicre est la structure hexagonale stable dans les conditions normales. La seconde

est la structure cubique qui est instable et qui apparait sous des pressions élevées.La
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troisiéme c'est la structure RockSalt qui apparait sous des pressions tres élevées. On

s'intéressera uniquement a la structure de type Wiirtzite dans ce mémoire.

wurtzite(B4)

Figure I.14:différentes phases cristallographiques pour I’oxyde de zinc [26].

ZnOse cristallise selon la structure la plus stable; c'est-a-dire la
structurewlirtzite, dans laquelle les ions d'oxygeéne sont disposés suivant un réseau de
type hexagonal compact [27,28], et ou le zinc occupe la moitié des positions
interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene (figure
I.15). En réalité, l'environnement de chaque ion n'est pas une symétrie exactement
tétraédrique. La distance entre les proches voisins dans la direction “’c’’ est plus petite
que pour les autres voisins. Ceci est a l'origine de la piézoélectricité du ZnO. Chaque
atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygéne et vice-versa. Le
nombre de coordination est de 4 : 4.Le cristal de ZnO est caractérisé par les
paramétres de maillea = b = 3,2499 A etc =5,2060 A. Les principales caractéristiques

cristallographiques de ZnO sont représentées dans le tableaul.2.
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Tableau 1.2 :Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO [4].

Paramétres de maille a=3,2499 A
c=5,2060 A
c/a=1,6019

Distance entre Oet Zn", (les plus Suivant I'axe ¢ : d =1,96 A

proches voisins) Pour les trois autres : d = 1,98 A

Rayon cristallin pour une Zn?=0,74 A, 07=1,24 A
coordination tétraédrique

5

Figure.l .15:Schéma de la structure cristalline de type Wiirtzitede 1’oxyde de zinc
[29].
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1.4.1.2 Structure électronique de bandes
Les structures électroniques de 1’oxygéne et du zinc qui sont les éléments

constituant le composé semi-conducteur ZnO:
Zn : 1% 2% 2p° 35 3p° 3d'%4s’
O : 1s* 2s* 2p*

Les états 2P de l'oxygene forment la bande de valence et les états 4S du
zincconstituent la zone de conduction du ZnO. La figure I.16montrel'allure de la
structure électronique de bandesde ce matériau. La structure électronique de bandes
montre que le ZnO est unsemi-conducteur a gap direct, le minimum de la bande de
conduction et le maximum dela bande de valence sont situés au point I'. La largeur de

la bande interdite est de I'ordrede 3,3 eV[30,31].

-2 '. D |
7, - e
W ~

o — e — —— — — — — — — — = —— — —— —

‘d-hnnds

AR LUM T TFaAaha $ HPK T

Figure 1.16: Structure des bandes d’énergie de ZnOJ[32].
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1.4.3. Propriétés optiques

L'interaction de la lumicre (onde ¢lectromagnétique) avec la matiere (électrons
du matériau) peut expliquer les propriétés optiques d'un matériau. Une onde
¢lectromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera completement absorbée
par celui-ci si I'énergie associée a cette onde est au moins égale a celle de la largeur de
la bande interdite. La transparence optique du ZnO dans les régions visibles et proche
infrarouge du spectre solaire est une conséquence de son large gap (E; = 3.3 eV).

Le seuil fondamental d’absorption de ce composé se situant dans 1'ultraviolet.
En effet, la figure 1.17 montre une montée abrupte du coefficient d’absorption aux
environs de A =385 nm qu’est une valeur de longueur d’onde dans I’ultraviolet et ce

qui explique la valeur du gap des films minces de ce matériau (Eg = 3,3 eV).

5 200 250 300 400 500mu
10%em’
y. Bt

canstant

\

Absarption
b

g &g ) 4 3 e volt

Photon energies

Figure 1.17:Spectre d’absorption optique d'une couche mince de ZnO[33].

Dans les couches minces, I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption
varient en fonction des conditions d’élaboration [26]. L’indice de réfraction a une
valeur qui varie entre 1,70 et 2,20 [34,35]. L’amélioration de la steechiométrie de ZnO
conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une augmentation de

I’énergie de la bande interdite [36,37].
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Tableau 1.3.Quelques propriétés optiques de ZnO.

Transmittance (%)

Coefficient d’absorption a (cm™)

Indice de réfraction n 1.70 - 2.20

1.4.4. Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A" B"Y, posséde des
propriétés piézoélectriques [38].Comme nous avons dit précédemment, ce
matériaupossedeun gap optique d'environ 3,3 eV (gap direct), ce qui permet de le
classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite. Cette valeur de bande
interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage entre 3.30 et
3.39¢eV [1].

En général le ZnO est un semi conducteursintrinseque de type n. Le type p est tres
difficile a obtenir. Récemment il a été préparé a partir de méthodes physiques .

La grande conductivité des couches ZnO pur est due a la forte concentration
en porteurs (€lectrons). La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation
par rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la structure). Une conductivité élevée
(>5.10° Q".cm™) est possible dans ZnO de type n en raison des défauts intrinséques,
des dopants (Al In, Ga, B, F, autres) ou leur combinaison [39]. Les mobilités des
électrons, rapportées dans des couches minces de ZnO, sont typiquement de 1'ordre de
20 4 30 cm?/V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de
ZnO est de l'ordre de 200 cm?/V.s. De nombreuses études ont montré qu’un traitement
thermique adéquat aprés la croissance des cristaux de ZnO (recuit a haute
température) peut changer considérablement les propriétés €lectriques des cristaux
[26].

I.5. Applications de ZnO en couches minces

Grace aux propriétés semi-conductrices, pi€zo-¢lectriques et optiques de
I’oxyde de zinc, ce matériau en couches minces a €té utilisé dans plusieurs domaines
¢lectroniques et optoélectroniques [30,40]. De plus, ses composants sont non
toxiques et trés abondants sur terre et ceci permet de réduire les cofits de production.

Les couches minces de ZnO peuvent étre utilisés comme électrodes transparents dans

des cellules solaires, ou dans des dispositifs €lectroniques tels que les redresseurs, les

résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image, et peuvent
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servir aussi de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs degaz[1].On
donne dans la partie suivante une description de quelques applications de ce matériau
en couches minces.
I.5.1.Capteur de gaz
L’oxyde de zinc et un semi--conducteur a large gap dont la conductivité

dépend fortement de la nature du gaz environnement. Ainsi, la présence d’un gaz
réducteur (CO,H2...) va entrainer une augmentation de la conductivité ¢électrique des
couches minces deZnO, tandis que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un
comportement inverse. En effet, les performances d’un capteur a gaz (Sensibilité,
Sélectivité, Stabilité¢, Réversibilité, Recouvrement et la répétabilité) sont étroitement
liés aux matériaux employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie
ou de leur état de surface [26].
En raison de ses propriétés chimiques, ’oxyde de zinc devient un bon candidat pour
la détection de gaz. Des capteurs de gaz a base d’oxyde de zinc ont été utilisés pour la
détection du dioxyde d’azote [41]ou du monoxyde de carbone [42].
L.5.2. Cellules photovoltaiques

Par définition, une cellule photovoltaique (ou cellule solaire ou aussi photopile

solaire) est un dispositif ou un composant électronique constitu¢ de matériaux semi-

conducteurs servant a générer un courant ¢lectrique lors de son exposition a la
lumiere, c’est a dire de transformer 1’énergie solaire en €nergie électrique (courant
¢lectrique continu). C'est l'effet photovoltaique qui est a 1'origine de ce phénomene.
En effet, si un photon arrive sur le matériau semi-conducteur avec une énergie
inférieure a 1’énergie du gap optique, celui-ci n’est pas absorbé; donc le milieu est
transparent pour ces radiations. Dans le cas inverse, I’énergie du photon est transmise
a un ¢lectron de la bande de valence. Afin de pouvoir entrainer les ¢lectrons vers les
électrodes collectrices, les électrons et les trous formés sont séparés par un champ
électrique généré par I’hétérojonction. L’oxyde joue le role de conducteur d’électrons

vers I’¢électrode, afin de permettre la collecte et la transmission du signal électrique[1].

Les progres réalisés durant ces derniéres années dans la filiere des photopiles
solaires en couches minces a base de ZnO sont remarquables. Ceci nécessite des
¢lectrodes transparentes et conductrices dans le domaine du visible, afin d’assurer le
passage du courant ¢lectrique généré a travers le composant tout en laissant passer la

[umiére.
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L’oxyde de zinc peut servir comme ¢électrode transparent dans les cellules solaires
photovoltaiques [26] en raison de ses propriétés optiques, €lectriques et ¢lectroniques
(forte transparence dans 1’UV, conductivité¢ ¢électrique considérable, large gap
optique) comme nous avons mentionné précédemment. La structure de base d'une
cellule solaire est donnée par la (figure L.18)[1].
La cellule solaire est composée d'un empilement de couches déposées selon l'ordre
suivant :
e Une ¢lectrode transparente et conductrice d’I.T.O (oxyde d'indium dopé
al'étain) est déposée sur un substrat de verre utilisé comme contact arricre.
¢ Ensuite une couche d'oxyde de zinc non dopé ou dopé a I'aluminium ou
al'indium est déposée sur la couche d'I.T.O.
Pour former la jonction, on dépose le CulnSe2 en deux étapes :
e Une premiere couche R; de grande résistivité formant I'hétérojonction avec
lacouche mince de CdS.

e Une deuxieme couche R, de faible résistivité permettant la prise de contact.

«— CulnSe, (R)

ST S
VS ERN VIR UL RN VAN LR R VAL LR N AR

ST UL U L LR LU L PN U PRV oL

TSN EE N VR LI ANV T UL T AN SN VR UL

ahiadiiiaddiaasiiadinadiaaiinaiiad

aedasasaiiiaassinaasiniany «—— Cu ln Se

S SERN VIR NIL RN NN TR SRV AL LR N AR 2 1
ARSI

TSN EE N VR LI ANV T UL T AN SN VR UL
T L TR TSR
R R R

«— CdS (mince)

«— 7ZnO

«— ILT.O

Substrat
de verre

Figure 1.18 : Coupe d'une photopile solaire.
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I1.1.Dispositif expérimental

On présente sur la figure 1.1 le dispositif expérimental de la technique de spray
pyrolyse utilisée pour ¢laborer nos couches minces de ZnO. Cette technique est
relativement simple et le dispositif est construit a partir des moyens traditionnels et
non cotteux. Les principaux éléments du montage sont :

++ Une bouteille cylindrique de verre transparent (porte solution).

.

«+ Un porte substrat (plaque chauffante) : c’est un plateau de surface chauffé par

effet Joule, dont la température est régulée a I’aide d’un régulateur de

température numérique qui est relié a un thermocouple (température

jusqu’ass0 °C).

Figure I1.1: Dispositif expérimental de la technique de spray pyrolyse utilisé pour
obtenir nos couches minces.

I1.2. Principe général du procédé spray pyrolyse

Le principe de la technique de spray pyrolyse utilisée dans notre travail,
consistea pulvériser mécaniquement une solution contenant les différents constituants

du matériau a déposer (CsHsO4Zn. 2H,0 solutédans le méthanol), qui se sort du bec
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sous forme de gouttelettes tres fines, sur la surface du substrat en verre disposé sur un
porte substrat chauffé. Le but de notre travail est d’étudier 1’effet du volume de la
solution pulvérisée (10ml, 15ml, 20ml et 25ml) sur les propriétés structurales et
optiques des couches minces de ZnO. Le travail sur du substrat chauffé a une
température suffisante permet de faire une décomposition de la solution des
précurseurs sur la surface de celui-ci par réaction de pyrolyse. En effet, apres la
pulvérisation de la solutionil se produit une réaction chimiquesur la surface chauffée
du substrat, qui permet d'obtenir une couche mince de ZnO apres 1’évaporation des
¢léments en exces. A la fin du dépot on arréte le chauffage et on laisse le substrat se
refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’a la température ambiante.

I1.3. Procédure expérimentale

I1.3.1. Préparation et nettoyage des substrats

Les couches de ZnO ¢étudi¢es sont déposées sur des substrats en verre.Le choix du

verre comme substrat de dépdt a été fait en raison de la bonne dilatation thermique
qu'il présente avec le ZnO (Olyere=8.5 X 10° K'l, Ozno=7.2 X 10° K'l) [43]de maniére a
minimiser les contraintes a l'interface couche-substrat, pour des raisons économiques

et pour sa transparence qui s'adapte bien pour la caractérisation optique de nos films.

Le nettoyage des substrats (graisse, poussiere,...) est une étape indispensable pour
obtenir des dépots de bonne adhérence avec une épaisseur uniforme de la couche.
Nous avons choisi de nettoyer nos substrats de la maniére suivante :

» Ringage a I’eau distillée,
» Nettoyage avec le méthanol,

» Enfin, séchage avec un papier optique.

I1.3.2. Préparation de solution

Dans ce travail, I’acétate de zinc (C4HsO4Zn.2H,0, figure I1.2) est utilis¢ comme
matériau source que nous avons dissous dans du méthanol (solvant)avec une
concentration de0,1mol/l. Apresl’agitation magnétique pendant quelques minutes a la
température ambiante, la solution devient de couleur transparente et homogene(figure

11.3).
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Figure I1.2 : Acétate de zinc.

Figurell.3 : Apparence de laSolution utilisée(dissolution de ’acétate de zinc dans le méthanol
aprés ’agitation magnétique).
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On donne dans le tableau I1.1 quelques propriétés physico-chimiques de 1’acétate de
zine

Tableau II.1 : Quelques propriétés physico-chimiques de I’acétate de zinc di-hydraté

[4].

Formule moléculaire Zn(CyH303), - 2H,O

5
Solubilité Soluble dans I'eau, méthanol,...

I1.3.3. Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales dans cette étude pour déposer nos couches minces de
Zn0O sont montrées sur le tableau I1.2.

Tableau II. 2. Conditions expérimentales d’¢laboration des couches minces de ZnO.

Volume de Molarité de Température Distancebec-substrat
Echantillon
la solution la solution du substrat (cm)

(ml) (mol.I'")
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I1.4. Techniques de caractérisation

I1.4.1. Caractérisation structurale (Diffraction de rayons X)
La diffraction des rayons X est parmi les méthodes principales utilisées

pourl’étude structurales. Généralement, I’étude par la diffraction des rayons X permet

v D’identifier la structure cristalline des phases formées dans le film,

v D'avoir des informations sur les directions de croissance cristallographique,

v' Détermination de paramétres de maille et de la taille approximative des
cristallites,

v" Elle doit aussi permettre d’examiner I’état des contraintes dans les dépots.

A) Principe de diffractiondes RX

Lorsqu’un faisceau de rayons X, émis par une source, est dirigé sur le matériau a
analyser sous un angle 0, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains
cristaux du matériau étudi¢ (figure I1.4). Un détecteur regoit le faisceau des rayons X
diffracté par cet échantillon et en enregistre I'intensité en fonction de I’angle de
diffraction 20. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction correspondant

a la famille de plans considérée est obtenu sur le diffractogramme[4].

. . ._ Distance interatomique

® © © © © - Fanatomique
f

atomes

Figure I1.4: Famille de plans cristallins en condition de Bragg[44].
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La condition nécessaire de la diffraction (interférence constructive) sont données par

la loi de Bragg :
2d (hkl)Sinﬁ(hkl) = nA IL.1

dein : la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller
(h, k, 1),
Bmky: I’angle d’incidence des rayons X sur I’échantillon a caractériser,
A: la longueur d’onde du faisceau des rayons X,
n : Pordre de la diffraction.
Les rayons X ont été produits a partir d'une source de radiation(CuKa), ayant

une longueur d’onde égale a 1.541838 A.

Il est & noter que nous avons bas¢ sur la fiche JCPDS N° 36-1451 de ZnOpour
déterminer les (hkl) des différents pics de diffraction(Tableau I1.3).

Figure IL.5 : Photographie du diffractométre de rayons X utilisée (EQUINOX 100).
(laboratoire des matériaux et structure des systémes électromécaniques et

leur fiabilité Oum El —Bouaghie )
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Tableau I1.3: Fiche JCPDS N° 36-1451, de ZnO.

B) Détermination du paramétre cristallin

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminerles
paramétres de maille. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant les
distances interréticulaires des plans (hkl) aux paramétres cristallographiques

s’écrit [45] :

a

dhkl_ 11.2

2
Ji(hz +k2+hk)+12%
3 c2

a et ¢ sont les paramétres cristallins ethkl sont les indices de Miler.
A partir de cette relation et la relation de Bragg on peut déterminer les paramétres de

maille (a et ¢).
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La comparaison des paramétres de mailles obtenues expérimentalement avec les
valeurs théoriques (a,=b,= 3.249A et c,=5.206A)dans la fiche (JCPDS N°. 36-1451)
nous donne des informations sur 1’état des contraintes dans la couche considérée.

C) Détermination de la taille des cristallites

En ce qui concerne I’estimation de la taille des cristallites de nos échantillons, celle-ci

est calculée a partir de la formule de Scherrer [46,47].

092
BcosH

11.3

D : est la taille des cristallites.
B : est la largeur a mi-hauteurde la raie diffractée d’angle 20 exprimée en radian
0: est I'angle de diffraction en degrés.

A: est la longueur d'onde du faisceau de rayon.

1200

' AR BN

'
600 4 - .
" |
L] x - L] x - L] - L
e 370 * rs ™ 38,0 385
20(%)

Figure I1.6: Illustration montrant la définition de B a partir du pic de diffraction des

rayons X.
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L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des
pics de diffraction. Si le parametre de maille ¢y pour un cristal de ZnO non contraint
devient ¢ pour un cristal contraint, les contraintes internes peuvent étre calculées a

partir des relationssuivantes|48,49].

C114C Ccouche
0= [2C13 _( U éi))’ 33 ]ezz I1.4
istal
Ccouche — 0-99C§§ma __C—¢C
(1—-ezz) Co

Cj; sont les constantes €lastiques de ZnO qui prennent les valeurs suivantes :

C]]Z 209,7 GPa, C12: 121,1 GPa, C13 = 105,1 GPa, et C33: 210,9 GPa.

I1.4.2 Caractérisation optique (Spectroscopie UV- visible)
L’¢tude des propriétés optiques (transmittance, gap d’énergie,...) est nécessaire pour
la caractérisation des couches minces et donc de trouver les meilleurs conditions

d’¢élaboration des couches minces de bonne qualité.

Dans ce travail, quelques parametres concernant les propriétés optiques des couches
minces (la largeur de la bande interdite, I’énergie d’Urbach, trassmitance et coeficient
d’absorption.) ont été¢ déterminés en exploitant des courbes représentant la variation
de la transmittance en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de 1'UV-visible.
En effet, nous avons utilis¢é un spectrometre UV- Visible (UV-1601 PC-
SHIMADZU) (Figure I1.8) [c’est une spectrométrie a double faisceau, I’'un pour la
référence (verre) et I’autre pour notre échantillon (la couche mince d’oxyde de zinc +
verre)] et dont la gamme spectrale s’étend de I’'UV-Visible (A =300-900 nm). Le

principe de fonctionnement de ce dispositif est montré sur la figure I1.7.
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Light Source L

Diffraction I \ _
Grating I / Mirror 1

Slit 1
St E=— Light Source Wis
Filter e
Feference
Mirrar 4 Cuvette Detector 2
Reference
Beam ||.|| _IWI"
Lens 1
Half Mirrar
Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1
Sample WI
Mirror 3 Bearn ||.|I|_Er-|5 5

Figure I1.7: schéma représente le principe de fonctionnement du

spectrophotomeétre UV —Visible[50].

Figure I1.8 :Représentation schématique du spectrophotometre.
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A) Mesure de I’épaisseur

On peut mesurer I'épaisseur d'un échantillon par la spectroscopie de transmission

(méthode des frangesd'interférences).

Dans notre cas, nous avons utilisé un substrat en verre qui a un indice de réfraction
S=1.45.L’¢paisseur du film est déduite a partir de la relation ci-dessous :

A
d= 172 IL6
2(A1nz —nq43)

Al, A2 sont les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs (figure 11.9). njet n,
sont lesindices de réfraction de la couche pour les longueurs d’onde A4, A, et ces deux

indices peuvent étre tirés de la relation :

1/2
nip-| N12+(N12 - 52) 11/ 11.7

S : indice de réfraction du substrat.

N1, N2 peut étre calculé par la relation :

_ 2
N12=ZS[(TM Tm12)]+(5 +1

) 1.8
TyTmi2 2

Ty : la transmittance maximale.

T, : la transmittance minimale.

Figure I1.9 : Méthode des franges d'interférence pour la détermination de

I'épaisseud’unecouche mince.
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B)Détermination du gap optique

Le matériau ZnO posséde un gap direct. Dans le cas des matériaux ont des gaps
directsl’expression du coefficient d’absorption (o) s’écrit en fonction du gap optique

(Eg) [51]:

(ahv)?=A[hv-Eg] 1LY

A : constante
Eg [eV] : gap optique.
hv [eV] : I’énergie d’un photon.

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv) > en fonction de I’énergie d’un

photonE= hv(hv (ev)= h%:u:oo

) et que l'on prolonge la partic linéaire de

(oahv)*jusqu’ & I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour o= 0), on obtient la valeur de Eg.

G.O00E+011 S
EODE+011
Eg=3 2923 eV
i 4 00E+011
=
for
2
=
2
o J.00E+011 S
o
<)
200E+011 S |
1.00E+011 4
0,00E+000

Figure I1.10:Détermination du gap d’énergie par I'extrapolation a partir de la
variation de(ohv)’en fonction de (hv)pour une couche mince de ZnO.
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C) Détermination de I’énergie d’Urbach

Un autre parametre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie de
queue d'Urbache. Le Spray Pyrolyse est une méthode de dép6t dans laquelle la
croissance du film se fait par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant
sur le substrat peuvent se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les
atomes dans le réseau du film ne sont pas généralement dans une position idéale, d’ou
"apparition des écarts dans la largeur de la liaison Zn-O, cet écart est connu sous le
nom de désordre.

L’énergie d’Urbach E, qui caractérise I’état du désordre dans le matériau, elle est liée
au coefficient d’absorption (o) par I’expression suivante [52].

h
o = Qg exp (E_:) IL10

On peut aussi I’écrire sous la forme:

hv

Lno=lnay + — .11
Ey

Donc, on peut obtenir la valeurde Ey a partir du tragage de Ina en fonction de
hv(Figurell.11).

_5_: {JA \ —AWJ‘

In(c)

10

Figurell.11: Détermination d’énergie d'Urbachpar 1'extrapolation a partir de la
variation de In a en fonction de hv.

36

——
| —



Chapitre 111 :
Résultats
expérimentaux

et interprétation



Chapitre I11 : Résultats expérimentaux et interprétation

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons nos résultats de mesures expérimentales
des propriétés structurales et optiquesainsi que leur interprétation concernant
I’¢laboration des couches minces de ZnO par la technique de spray pyrolyse sur des
substrats en verre chauffés (350 °C). En effet, nous avons étudi¢ I’influence du
volume de la solution pulvérisée (10 ml, 15ml, 20 ml et 25 ml) sur les propriétés
structurales et optiques des nos ¢échantillons. Les conditions d’¢laboration des dépots
sont bien détaillées dans le chapitre précédent Nos résultats obtenus seront discutés
puis on les compare avec ceux des autres auteurs.

La caractérisation des propri¢tés structurales des échantillons a ¢été faite par la
diffraction de rayons X et les propriétés optiques sont caractérisées par la
spectroscopie UV-Visible.

II1.2. Propriétés structurales

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre faite par plusieurs
moyens et en particulier par la diffraction de rayons X (DRX). Cette technique de
caractérisation nous permetd’étudier I’évolution de la structure cristalline de nos
¢chantillons ainsi que la détermination de la taille des cristallites et les contraintes en

fonction du volume de la solution pulvérisée.

II1.2.1. Structures cristalline et orientations

A partir des spectres de DRX on peut déterminer I'état des couches minces
(cristallin ou amorphe).Les résultats des spectres de diffractogrammes montrent que
nos échantillons sont poly-cristallins(figure I11.1).En effet, on remarque la présence
de plusieurs pics de diffraction pour des angles de diffraction identifiés. Ces pics
correspondent aux plans de diffraction [(100), (101), (110) et (112)] ce qui confirme
que les couches minces sont de structure hexagonale de type wiirtzite. Ces couches se
cristallisent avec une orientation préférentielle selon la direction du pic le plus intense
(100).D’autre part, l'intensité des pics augmente progressivement avec le volume de
solution pulvérisée. Ceci est probablement dia I’amélioration de 1’état de la
cristallinit¢ des échantillons avec 1’augmentation de la quantité de la solution

pulvérisée.
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— {10 (ml})
(15 (m1))
{20 (m1})
— (25 (ml}))

AARREERERE

Figure I1I1.1 : Spectres de diffraction des X des couches minces de ZnO.
Le calcul des constantes de maille de ces échantillons(a et ¢) montre que leurs valeurs
sont en bon accord (trés proches) avec celles données dans la fiche JCPDS N° 36-
1451, de ZnO(a,=b,= 3.249 A et ¢,=5.206 A). Les résultats de calcul sont montrés
dans le tableau IIl.1.La légere différence est peut étre attribué a I’effet des
contraintes lors de la croissance de nos couches qui se traduit par le 1éger décalage des
pics dans les spectres DRX de nos couches minces élaborées par rapport a les

positions standards de ces pics de ZnO (fiche JCPDS).

Tableau III.1 : Valeur des paramétres cristallins des films ZnO en fonction du

volume de la solution pulvérisée.

3.267 5.278

3.2498

3.255 5.247

3.257 5.266
3.244 5.228
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I11.2.2. Taille des cristallites

La taille des cristallites des couches minces est estimée a l'aide de la
relationll.3 en exploitant la valeur de largeur a mi-hauteur du pic le plus intense
(100) de spectre des rayons X. La figure II1.2 représente la variation de la taille des
cristallites en fonction du volume de la solution pulvérisée. D’apres cette figure on
remarque que la taille des cristallites augmentelégérementavec I’augmentation de la
solution pulvéris¢ (de 10 ml a 25 ml). Ce comportement peut &tre attribué a
I’amélioration de la qualité cristalline des films, c’est a dire ’augmentation du degré

de la cristallinitéet la diminution des contraintes.

Taille de critallites {(nm)

18

Volume (ml)

Figure I11.2 : Variation de la taille des cristallites de couches minces de ZnO avec

I’augmentation du volume de la solution pulvérisée.

111.2.3. Etude des contraintes

Les contraintes sont des forces internes dans la mati¢re. Si ces forces induisent
des déformations de la maille cristalline (déformation élastique) ceci peut varier les
distances inter-réticulaires et donc la présence d’un décalage des pics. La méthode du
calcul des valeurs de contraintes est montrée dans le deuxiéme chapitre. D’aprés nos
résultats calculés on constate que les contraintes diminuent avec 1’augmentation de la

quantité de solution pulvérisée

39

——
| —



Chapitre I11 : Résultats expérimentaux et interprétation

(figure II1.3).Les valeurs des contraintes varient de 1.988 GPaa6.140 GPalorsque le
volume de la solution pulvérisée varie de 10 ml a 25 ml Ceci est confirmé par
I’augmentation de la taille des cristallites (figure II1.2) et donc I’amélioration de la

qualité cristalline des films (relaxation du réseau)(figure I1L.1).

—n— Contraintes(GPa)|

Contraintes(GPa)

Volume(ml)

Figure I11.3 : Variation des contraintes dans les couches minces ZnO en fonction du

volume de la solution pulvérisée.

I11.3. Propriétés optiques

Dans cette partie d’étude des propriétés optiques nous avons étudié la variation de la
transmittance dans I’'UV-visible des couches minces de ZnO en fonction du volume
de la solution pulvérisée et d’utiliser les mesures de la transmission pour déterminer

I’énergie du gap ainsi que I’énergie d’Urbach (état de désordre).
I11.3.1.Etude de la transmittance

La transmission est parmi les caractéristiques importantes des propriétés optiques
qui nous donnent des informations sur la qualité des couches minces. La figurelll.4
représente la variation de la transmission optique en fonction de la longueur d’onde

pour des films ZnO a différents volume de la solution pulvérisée. On constate que
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I’allure générale des spectres de transmission est identique. L’ensemble des spectres
sont composés de deux régions différentes :

v Une région de forte absorption correspond a I’absorption fondamentale (A<
400 nm). Cette absorption est due a la transition électronique inter—bande. La
valeur du gap optique est déterminée en exploitant la variation de la
transmission dans cette région.

v Une seconde région de forte transparence située entre 400 et 900 nm. Il est
clair que les films obtenus présentent une transparence élevée dans la région
visible. De plus, on remarque généralement que la transmission décroit avec

I’augmentation de la solution pulvérisée, ce qui révele I’effet de 1’épaisseur
des films(tableau II1.2).

Zn0O 10 ml
ZnQ 15 ml
ZnQ 20 ml

—2Zn0 25 ml

Transmitance%

T T T T T T T T T T 1
400 200 600 700 800 900

Longueure d'onde(nm)

Figure I11.4: Spectres des transmittance de films ZnO préparés a différents volumes

de la solution pulvérisée.
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Tableau II1.2 : Valeurs estimées de 1’épaisseur de nos couches minces.

Volume de la solution pulvérisée
(ml)

I11.3.2. Etude du gap optique

A partir des spectres de la transmission nous avons calculé les valeurs du gap optique
(largeur de la bande interdite ou I’énergie de gap) de nos échantillons. Ceci est
déterminé par ’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (ohv)® = f(hv) jusqu’a

(ohv)* =0 (figure IIL5). .

6,00E+011

5,00E+011

Eg=3,2923 eV
4,00E+011

3.,00E+011

2,00E+011

1,00E+011

0,00E+000

Figure IIL5 : Courbe (ohv)® en fonction de hv de la couche mince ZnO
¢laborée a 20 ml de la solution pulvérisée.
La variation du gap optique en fonction du volume de la solution pulvérisée est
présentée sur la figure II1.6. On remarque généralement que le gap optique diminue

avec I’augmentation de la quantité de la solution pulvérisée. Ce comportement peut
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étre attribué a I’augmentation de la taille des cristallites. Plusieurs auteurs ont montré
que la variation de E,de ZnO pur est inversement proportionnelle avec la taille

moyenne des cristallites[53,54].

—e— Gap optique(eV) \

Gap optique (eV)

16 18

Volume (ml)

Figure I11.6 :Variation de Gap optique dans les films de ZnO avec le volume de la

solution pulvérisée

I11.3.3. Etude du désordre (Energie d’Urbach)

Nos couches minces de ZnO sont élaborées par la méthode de spray pyrolyse. Les
atomes arrivant sur le substrat, apres la pulvérisation de la solution, ne sont pas
généralement dans leurs positions idéales dans le réseau du film. La couche formée
contient différents types de défauts et ceci conduit a I’existence de désordre dans la
structure et il en résulte des écarts dans la largeur de la liaison Zn-O. Dans ce cas, les
bords de bandes délimités par Ev et Ec du réseau cristallin seront étendus. On observe
ce que l'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux frontieres de la
bande interdite, dans la bande de valence (By) et de conduction (B.)[30]. Pour des
énergies supérieures a E. et inférieures a E,, se trouvent les états étendus. Par ailleurs,
la largeur de queue appelé aussi énergie d’Urbach est synonyme du désordre [15]

(figure I11.7).
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Etats
Etats danslegap Eats

| en queue en queue
de bande |

'

Figure I11.7 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [30].

La méthode de calculer les valeurs de 1’énergie d’Urbach(E,) est montrée dans
le chapitre précédent. On donne un exemple de la détermination de E, de nos

échantillons

(figure I1L.8).
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Figure I11.8: Détermination de 1’énergie d'Urbach de la couche mince ZnO élaboré a

20 ml de la solution pulvérisée.

On montre sur la figure II1.9 la variation de I’énergie d’Urbach concernant les
couches minces de ZnO en fonction du volume de la solution pulvérisée.On remarque
généralement que 1’énergie d’Urbach augmente avec 1’accroissement de la quantité de

la solution pulvérisée et ceci peut étre s’expliqué par I’augmentation de désordre dans

les matériaux.

45

——
| —



Chapitre I11 :

Résultats expérimentaux et interprétation

Energie d'Urbach (meV)

—a— Energie d'Urbach (meV)|

T
16

T
22

T T T
18 20 24

Volume(ml)

Figure I11.9: Variation de I’énergie d’

Urbach dans les films de ZnO avec le volume

de la solution pulvérisée

La figure II1.10 représente une
et celle de I’énergie d’Urbach en fonc

remarque que 1I’énergie du gap optique

comparaison entre la variation du gap optique
tion du volume de la solution pulvérisée. On

est inversement varie avec 1’énergie d’Urbach

(degré de désordre). En effet, la diminution de la largeur de la bande interdite avec

I’augmentation de I’énergie d’Urbach peut étre attribué a la présence de défauts non

structurés qui augmentent la densité d'états localisés dans la bande interdite et par

conséquent ces défauts réduisent la

inversement[55,56].

——

valeur du gap optique des échantillons et
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—au— Gap optique(eV)
—a— Désordre EOQ (meV)
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Figure II1.10 : Comparaison entre la variation du gap optique et I'énergie d'Urbach

des films ZnO en fonction du volume de la solution pulvérisée.
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Conclusion générale

Ce travail de mémoire de master consiste a étudier I’effet du volume de la
solution pulvérisée (10 ml, 15 ml, 20 ml et 25 ml) sur les propriétés structurales et
optiques des couches minces de ZnO déposées sur substrat en verre chauffé (350 °C).
La concentration de la solution pulvérisée (acétate de zinc(Zn(C,H;0;),-2H,0) +

méthanol (CH3OH)) est 0.1 mol/L.

En ce qui concerne I’étude des propriétés structurales, nos couches minces ont
¢té caractérisées par la diffraction de rayons X. Les propriétés optiques des couches

ont été étudices par ’exploitation de la mesure de transmission dans I’'UV-Visible.

L’analyse par diffraction de rayons X a montré que les couches minces
déposées de ZnO sont polycristallines et présentent une structure
cubiquestructurehexagonale de type wiirtzite. Les cristallites adoptent une orientation
préférentielle selon la direction (100).Les constantes de maille ont été calculées et la
légere différence entre nos valeurs et les valeursstandards (la fiche JCPDS N° 36-
1451, de ZnO) est probablement due a I’existence des contraintes lors de la croissance
de nos couches.La taille des cristallites croit avec I’augmentation du volume de la
solution pulvérisée tandis que les contraintes diminuent. L’augmentation de la taille
des cristallites peut étre attribuée a I’amélioration de la qualité cristalline des films. La
diminution des contraintes est attribuée a I’amélioration de I’organisation du réseau et
donc I’augmentation de la taille des cristallites (relaxation du réseau).

En ce qui concerne I’étude des propriétés optiques, les résultats de la
transmittance ont montré que les couches minces ¢élaborées présentent une
transparence ¢levée dans la région visible.Le gap optique est généralement diminue
avec I’augmentation de la quantité de la solution pulvérisée et ce comportement peut
étre attribué a ’augmentation de la taille des cristallites.L’énergie d’Urbach augmente
avec l’accroissement du volume de la solution pulvérisée et ceci peut étre s’expliqué

par ’augmentation de désordre dans les matériaux.
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Abstract

Abstract

In thiswork, westudied the effect of the volume of sprayed solution (10
ml, 15 ml, 20 ml and 25 ml) on the structural and optical properties of
ZnOthin films deposited by pyrolysis spray
technique.Thesesampleswerecharacterized by  X-ray  diffraction
(structural properties). The Optical propertieswerestudiedusing UV-
Visible spectroscopy.Thin films have a hexagonal structure (wiirtzite
type) with a preferred orientation in the direction (100).The variations of
crystallite size and the lattice constants as well as the stresses
werestudied. The crystallite size increases and the stresses
decreasewithincreasing volume of the sprayed solution. The films
obtained have a high transparency in the visible region.The values of
optical gaps of the films varybetween 3.26 ¢V and 3.43eV according to

the variation of the volume of the sprayed solution.

Key-words: ZnO, Thin films, Pyrolysis spray, Optical transmission,
XRD.



Résumé

Résumé

Dans ce travail, nous avons étudi¢ 1’effet du volume de la solution
pulvérisée (10 ml, 15 ml, 20 ml et 25 ml) sur les propriétés structurales et
optiques des couches minces de ZnO déposées par la technique de spray
pyrolyse. Ces échantillons ont été caractérisés par diffraction de rayons X
(propriétés structurales). Les propriétés optiques ont été étudices a 1’aide
de la spectroscopie UV-Visible. Les couches minces ont une structure
hexagonale (type wiirtzite) avec une orientation préférentielle selon la
direction (100). Les variations de la taille des cristallites et les constantes
de la maille ainsi que les contraintes ont été étudiées. La taille des
cristallites croit et les contraintes diminuent avec 1’augmentation du
volume de la solution pulvérisée. Les films obtenus ont une transparence
¢levée dans la région visible. Les valeurs des gaps optiques des films
varient entre 3.26eV et 3.43 eV selon la variation du volume de la

solution pulvérisée.

Mots Clés : ZnO, Couches minces, Spray pyrolyse, Transmission optique,

DRX



