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Conclusion générale

Les couches minces ZnO:1n20s ont été déposées par la technique de spray pyrolyse,
sur des substrats de verre chauffés (300 °C) et a différents pourcentage de phase (ZnO,
ZnoslngsO et In203), en utilisant pour la pulvérisation la solution de I’acétate de zinc et
chlorure d’indium en tant que précurseur dissout dans le méthanol avec une concentration de
0,1 mol/l. On a fait une étude sur I’influence de pourcentage de phase sur les propriétés

structurale et optiques des couches déposées.

Nous avons caractérisé les couches minces ZnO:1n;O3 par des méthodes variées : la
diffraction de rayons X (DRX) pour I’étude structurale et la spectroscopie UV-Visible pour
I’étude des propriétés optiques. Nous avons plus particuliérement porté notre attention sur

I’effet de pourcentage de phase dans le film.

L’étude structurale des films par DRX montre, a partir des pics du spectre, que les
films (ZnO et Znoslnos0) déposés ont une orientation preférentielle selon la direction (002),
ce résultat confirme que la phase majoritaire est de ZnO, ceci confirme la segrégation de

phase ZnO et de phases 1n20a.

Le spectrophotometre UV- Visible confirme qu’il est possible d’obtenir de bons films
transparents avec une transmittance de 70 a 85% dans le visible. Les valeurs des énergies de
bande interdite sont déterminées a partir des spectres de transmission. Elles sont trouvées de
3,22 3.75 eV. L’augmentation de la largeur de la bande interdite avec le pourcentage de phase
due a ’augmentation des porteurs libres. La diminution d’énergie d’Urbach se traduit par la

I’augmentation du gap optique.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la technique spray pyrolyse est une

technique bien adaptée a 1’élaboration des couches minces TCO de bonne qualité.
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Chapitre I

Géneéralités sur les couches
minces



Dans ce chapitre on commencera dans un premier temps par quelques données

générales sur les couches minces, puis on décrira quelques notions sur leurs techniques de
déposition. On exposera ensuite d'une fagon suscite les propriétés genérales de I'oxyde de zinc
ZnO et L’oxyde d’indium In2Os. Nous parlerons de ces structures cristallographiques, ces
structures électroniques, des bandes et ces propriétés électriques et optiques et quelque

application.

I.1. Définition d'une couche mince

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau
dont l'une des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte
gu'elle s'exprime en nanomeétres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites
(cette quasi bidimensionnalité) entraine une perturbation de la majorité des propriétés
physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couches
minces est en effet liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le
role des limites (les surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. 1l est assez évident que
plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnalité sera prononcé, et
gu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet
d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du
materiau massif.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support
sur lequel elle est construite (méme si, parfois, il arrive que I'on sépare le film mince dudit
support). En conséquence il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influence trés fortement les propriétés structurales de la
couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme epaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur
un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.

Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence

suivante: une couche mince est anisotrope par construction. [7]



1.2. Techniques de dépot:

Les techniques utilisées pour le dépdt des couches minces peuvent étre divisées en
deux groupes bases sur la nature du processus physique ou chimique du dépot. Les méthodes
physiques incluent le dépdt a vapeur physique dite "PVD" (Physical Vapor Deposition),
I'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire "MBE", et la pulvérisation Cathodique
"Sputtering”. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes a dépdt en phase gazeuse et les
techniques a solution Figure 1.1. Les méthodes en phase gazeuse sont le depdt a vapeur
chimique (Chemical Vapor Deposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer
Epitaxy ALE), tandis que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel , spin-coating et dipcoating

emploient des solutions comme précurseurs. [8]

—

Méthodes générales pour déposer une couche mince

e — » Jm— o r—
— : p— '
Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)
En milieu En milieu En milieu En milieu
vide poussé de plasma de gaz liquide
» Evaporation » Pulvérisation » CVD » Sol gel
sous vide Cathodique » Spray
» Ablation laser » Electrodéposition

Figure .1.1 : Schéma synoptique des différentes techniques de dépbts de ZnO
1.2.1.Dépots physiques en phase vapeur (PVD)

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, I’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :

v' la création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules

ou de clusters (groupes d’atomes ou de molécules),



v" le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

v" le dép6t sur le substrat et la croissance de la couche.

1.2.1.1. L’évaporation sous vide

L’évaporation sous vide est une technique qui consiste a évaporer le matériau a

déposer
en le chauffant a une température supérieure a sa température de fusion. Le matériau évaporé
est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir Figurel.2. Les procédés de chauffage
jusqu’a évaporation sont multiples comme :

v' chauffage par effet joule a ’aide d’un filament réfractaire,

v' chauffage par induction d’un champ magnétique,

v" chauffage par bombardement électronique canon a électron et par laser [9].

L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de 'ordre de 10-3 a 10-4 Pa)

dans le but d’augmenter sa vitesse [10].
La vitesse de dép6t par évaporation dépend:
v" de la température de la source,
v" de la distance entre le creuset et le substrat,
v" du coefficient de collages espéces évaporées sur le substrat [11].

Elle varie classiqguement de 1 nanomeétre par minute al0 micrometres par minute.

T

S"_bs_"_at? "_Wd?r Deposited
Substrate 4 & Thin Film

- Vaporized
Material

w Evaporator

Figure. 1.2 : Schéma conventionnel d’'une évaporation thermique.



1.2.1.2. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (MS pour le terme anglais Magnetron Sputtering) est une
méthode physique de déposition en phase vapeur communément utilisee pour le dép6t de
films.

Le principe, résumé en Figurel.3, consiste a éjecter des atomes de la cible et a
condenser ces atomes a la surface du substrat. Le matériau a déposer se présente sous forme
d’une cible plane circulaire. Un gaz neutre (généralement 1’Argon) avec ou sans gaz réactif
(azote, oxygene, acétyléne...) est ensuite introduit dans 1’enceinte du bati de pulvérisation
préalablement sous vide.

L’application d’une différence de potentiel négative de I’ordre de la centaine de volt
produit une décharge entre les électrodes conduisant a I’ionisation des atomes du gaz neutre, a
leurs accélérations vers la cathode (c’est a dire la cible) et donc a la formation de plasma. Les
ions Ar+ sont alors attirés par la cathode et leurs énergie acquise est libérée lors de leur
impact a la surface de la cible. Cela entraine 1’¢jection d’atomes de la cible (par transfert de
quantité de mouvement) en direction du substrat (anode). Un courant additionnel peut étre
appliqué afin d’accélérer les particules dans le plasma.

Les principaux parameétres intervenants sur la qualité du dép6t sont : la pression du gaz
utilisé dans I’enceinte, la tension d’accélération et la température du substrat. Cette méthode
de dépdt se caractérise par un taux de déposition élevée. La plume du plasma a une large
ouverture angulaire d’expansion ce qui permet d’obtenir des dépots homogene sur de plus
grande surface comparé a la PLD. Cette méthode est compatible avec tout type de matériaux
solides (conducteur ou isolant). Cette technique est par exemple utilisée pour réaliser les
revétements optiques [12].
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Figure 1.3: Schéma du principe de la pulvérisation cathodique
1.2.1.3. Ablation laser

Technique plus récente, 1’ablation laser est de plus en plus utilisée pour le dépdt des
couches minces chalcogénures. Elle présente 1’avantage de garder une stoechiométrie proche
de celle de la cible. Son principe est qu’un laser pulsé vient bombarder le matériau cible
constitué du matériau a déposer. Lorsque sa densité de puissance est suffisamment élevée, une
certaine quantité de matiere est éjectée de la cible, perpendiculairement a sa surface, et va se
déposer sur un substrat chauffé placé en face.

L'ablation laser présente un certain nombre d'avantages dont sa simplicité de mise en
oeuvre, un transfert stoechiométrique des éléments métalliques de la cible vers le substrat
méme dans le cas des matériaux complexes, enfin, une trés bonne adhérence et une bonne
cristallisation des dép6ts. Le principal inconvénient de cette technique concerne la formation
fréquente de gouttelettes nuisant & I'état de surface des films. On peut noter également une

vitesse de dép6t faible ainsi que des problémes d'uniformité en épaisseur. [13].

1.2.2. Dépots chimiques en phase vapeur CVD:
1.2.2.1. Sol gel

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite

8



d'interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau

solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans I'état
gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiére séche amorphe par évacuation
des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression
atmosphérique (xérogel) [14]. Le dépdt proprement dit peut étre réalise de deux maniéres
différentes:

1. Le spin-coating ou centrifugation: consiste & verser le sol ou le gel sur un substrat
mis en rotation par une tournette.

2. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la
solution a déposer et a le retirer.

Le dépbt est ensuite seché puis recuit pour obtenir une cristallisation.

. |

Eotation |

Atmosphére saturée |
et solvant

Substrat

Aspiration

Figure 1.4: Dispositif expérimental de dép6t par spin coating.

Du point de vue industriel, cette technique soufre de deux inconvénients majeurs, a
savoir la faible épaisseur obtenue aprés une seule étape de dépoét et la courte durée de vie des
solutions préparées. Nous citons qu’il y a aussi d’autres techniques de déposition utilisées
telles que : Dépdt par bain chimique, LPCVD, PECVD, spray pyrolytique ou pneumatique

...etC.



1.2.2.1. Pyrolyse par Spray
Le spray pyrolyse est une technique de dépdt utilisee pour preparer les films minces et
épais, Les revétements en céramique et les poudres. A la différence de beaucoup d'autres
techniques de dép6t de film, le spray pyrolyse représente une méthode trés simple et
relativement rentable (particuliérement en ce qui concerne les codts d’équipement). Il offre
une technique extrémement facile pour la préparation de couches de toute composition. Le
spray pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. La méthode
a été utilisée pour le dépdt des films denses, films poreux, et pour la production de poudres.
Méme des dép6ts multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette technique.
Le spray pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies dans l'industrie du verre et dans la
production de pile solaire.
L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution de
précurseur, réchauffeur de substrat et un régulateur de température.
Les atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray
pyrolyse:
v’ jetdair : le liquide est exposé a un jet d'air
v’ ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes
nécessaire pour I'atomisation fine)

v' électrostatique (le liquide est exposé a un champ électrique élevé)

Atomiseur \

Sp ray\

Substrat\
Porte substrat chauffant /

Figure 1.5. : Diagramme schématique d 'un équipement de dépdt par spray pyrolyse
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1.3 Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO)

La découverte des TCO remonte au début du vingtieme siecle, quand Bédeker [15] a
constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a I’intérieur d’une
chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et transparentes. Cette
premiere observation a donné naissance a un théeme de recherche nouveau qui demeure apres
un siecle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, citons en
Particulier: In2O3, SnO2, ZnO, Cd2SnO4, CdSnO2, In203:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO2:Sbh,
Sn02:Cd, SnO2:F, CdInOx, In203:F...etc. L’obtention de tels matériaux, présentant un bon
compromis entre transparence a la lumiére visible et bonne conductivité électrique, constitue
un enjeu industriel important [16].

Un des facteurs illustrant 1’activité liée a une recherche spécifique est le nombre de
publications éditées par année portant sur ces matériaux. La figure 1.6 montre 1’évolution des
publications concernant 1’oxyde de zinc, d’indium et d’étain depuis les années 70 jusqu’en
2008 [17]. Ces trois oxydes métalliques sont les plus étudiés car ils ont démontré les
meilleures propriétés. Nous remarquons que 1’oxyde de zinc est le plus étudié¢ récemment.
L’explication peut venir du fait que 1’oxyde de zinc est aussi utilis¢ dans de nombreuses
applications optoélectroniques telles que les diodes électroluminescentes (LED) émettant dans
les UV. Les deux autres oxydes sont principalement étudiés comme électrodes transparentes.
Néanmoins, de nombreux autres oxydes métalliques existent avec des propriétés plus ou

moins similaires.
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Figure 1.6. Evolution du nombre de publications traitant de ZnO, In203 et SnO- depuis 1990
a 2013
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1.3.1 L’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un matériau binaire parmi la famille des oxydes transparents
conducteurs, tres abondant sur terre, ses composants sont non toxique stable dans un plasma
d’hydrogéne, grande stabilité thermique [18], avec un grand facteur électromécanique
d’accouplement et un bas constant di¢lectrique. L’oxyde de zinc diffuse et absorbe fortement
les rayonnements ultraviolets [19]. Il a été étudié dans les années 70, le premier film de ZnO

réalisé par pulvérisation en 1965.

1.3.1.1. Propriétés cristallographiques de ’oxyde de zinc
L’oxyde de zinc est un semi-conducteur cristallisant dans un réseau de symétrie
hexagonale .Cette propriété a pu étre déterminée dés la fin du 19°™ siécle & partir du faisceau

des normales des surfaces de cristaux naturels de zincite Figure 1.7 [20].

Figure 1.7 : Phot hie d’ istal . . .
g ofograpnie & un crisia Figure 1.8: Structure cristalline du ZnO [20].

naturel de zincite [20].

En effet, la figure obtenue aprés projection stéréographique de 1’ensemble des
normales des faces est compatible avec la symétrie ’oxyde de zinc appartient a la classe
cristalline 6mm, 1l se cristallise en un réseau hexagonal de type Wurtzite [21,22], dans lequel
les ions d’oxygénes O? sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ou les
ions de zinc Zn?* occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme

arrangement que les ions d’oxygenes [21,22] Figure 1.8.

Il'y a aussi des propriétés structurale principales de 1’oxyde de zinc, sont regroupées
dans le Tableau 1.1 [20].
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Tableau 1.1: Quelques propriétés cristallographiques de ’oxyde de zinc sous la forme
Wirtzite [24].

Propriété Valeur

Phase stable a 300 K Wirtzite

Parametres de maille a 300 K (nm) a=b=0,32495 nm, ¢=0,52069 nm
Ceefficient d’expansion linéaire (/°C) a0: 6,5 10°°, co: 3,0 10°

Densité volumique a 300 K 5.675 g/cm?®

Point de fusion 1975 °C

1.3.1.2.Propriétés optiques de I’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau transparent dans le spectre visible et proche
infrarouge Figure 1.9, son indice de réfraction varie entre 1,8 et 2,2. Il présente une
absorption aux environs de 360 nm, longueur d’onde dans l’ultraviolet, ce qui explique la

valeur du gap des films minces de ce matériau [23].
100
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Figure 1.9 : Transmission des films d oxyde de zinc .
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En plus des propriétés de transparence de 1’oxyde de zinc, ce matériau présente aussi

la propriété de luminescence. Sous 1’effet d’un faisceau lumineux d’énergie supérieure au gap
du ZnO, l'oxyde de zinc émet des photons. Ces photons ont généralement une longueur

d’onde de I’ordre de 550 nm correspondant a la lumiére verte [23].

Le tableau 1.2 regroupe quelques propriétés optiques de ZnO [20].

Tableau 1.2.Quelques propriétés optiques de I’oxyde de zinc [24]

Propriété Valeur
Transmittance dans le visible (%) 80-90
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-2.2
Coefficient d’absorption (cm™) 10
Largeur de la bande excitonique (meV) 60

Gap optique (eV) 3.3

1.3.1.3.Propriétés électroniques de I’oxyde de zinc

On rappelle que les structures électroniques de 1’oxygene et de zinc sont [21-22]:
Zn: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p®3d™%4s2. O: 1s? 25% 2p*.

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s de zinc
constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO [21-22].

L’oxyde de zinc présente un gap direct Figure 1.10; ceci est di au fait que le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent sur le

méme point de I’espace des k (k étant le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin) [23].

La conduction ¢lectrique de I’oxyde de zinc est due a la présence des atomes de zinc
dans des sites interstitiels ainsi qu’aux lacunes d’oxygene. Par ailleurs, le Zn stcechiométrique
est un isolant. Le dopage permet d’améliorer la conductivité électrique de ce matériau.

L’oxyde de zinc est un TCO qui peut avoir un dopage type p ou type n [23].
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Figure 1.10: Présentation du gap de [’oxyde de zinc [23].

1.3.2. Oxyde d'indium In203

En raison de ses propriétés optiques, chimiques, et électroniques distinctives, 1’oxyde
d'indium attire de plus en plus I’attention dans les applications s'étendant des dispositifs
optoélectroniques aux sondes chimiques. C’est sondes chimiques peuvent détecter plusieurs
gaz toxiques et non toxiques tel que : Oz [25], Co [26], H2 [26-27], NH3 et NO> [28].

1.3.2.1. Propriétés cristallographiques de I’oxyde d’indium

L’oxyde d’indium (In203) massif (solide cristallin) est de couleur jaune et son point de
fusion est de 1913°C [29]. La densité d’In,O3 est de 7.12 g/cm? et peut cristalliser dans deux
structures différentes :

a) Structure cubique centrée : Il s’agit d’une structure identique a celle de la bixbyite
Mn20Oz dont la maille contient 80 atomes. Le groupe d’espace est laz et le parameétre
de maille est

a=1,012 nm.
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Figure 1.11. Oxyde d’indium, structure cubique de type bixbyite

Les atomes d’indium sont entourés chacun de quatre atomes d’oxygeéne Figure 1.11. La
présence des sites lacunaires induit un léger déplacement (=4%) des cations qui les entourent.
Il existe deux types d’arrangement de ces lacunes représentés sur la figure 1.12 (1/16
de la maille).
* site Inl : I’atome d’indium est entouré par un octaédre d’oxygene distordu trigonalement.
* site In2 : I’octaedre formé par les atomes d’oxygenes est plus distordu et de plus petite
symétrie que celui du site Inl.
Le rapport In1/In2 =1:3
Le tableau 1.6 présente le nombre et les positions des 80 atomes formant la maille

élémentaire de I’oxyde d’indium.

Tableau 1.3 Multiplicité et positions des atomes formant la maille élémentaire de [’oxyde

d’indium.
Nombre Atome X Y z
8 In (Inl) 1/4 1/4 1/4
24 I (In2) 0.4668 0 1/4
48 0~ 0.3905 0.1529 0.3832
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Figure 1.12. In2Os3 structure cubique (1/16 de la maille)

En cas de dopage, 1/4 des atomes dopants se trouvent sur les sites Inl et 3/4 sur les sites In2.
b) Structure hexagonale : elle est identique a celle de I’alumine a (corindon). On 1’obtient
soit par ajout de dopants métalliques, soit par élaboration sous haute pression (par exemple 65
kBar et 1000°C [30]).

1.3.2.2. Propriétés optiques de I’oxyde d’indium

L'interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec les couches In2Os (électrons
de la bande de valence) peut expliquer clairement ces propriétes optiques.

Une onde électromagnétique interagissant avec ces couches sera compléetement
absorbée par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique est capable de transférer
des électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est
au moins égale a 3,55 eV( la largeur de la bande interdite de In203).

Pan et Ma, ont trouvé une transmittance optique (T) dans la région visible et 1-Rouge
de l'ordre de 90% pour des films purs d'In2O3 déposés par 1’évaporation thermique d’un
mélange de SnO, -10% In dans un oxygene ambiant a 340°C. C'est la meilleure valeur
obtenue pour n'importe quel conducteur transparent non dope et rivalise ceux pour le systéme
d'ITO tres étroitement. L'indice de réfraction dans la région visible s'étend entre 1.9 et 2.08.

Muller [31] a rapporté une masse efficace m*=0,3me pour les électrons de conduction.
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1.3.2.3. Propriétés électriques de I’oxyde d’indium

In203 est un semi-conducteur de type n avec un gap direct. La grande conductivité des
couches d’oxydes purs est due a la forte concentration en porteur libre (électrons). Ce dernier
est attribuée a la déviation par rapport a la stoechiométrie (ou défauts intrinseques dans la
structure).

Il y a une grande différence dans la littérature concernant 1’énergie du gap rapportée
par les références. A la température ambiante, elle varie entre 3,55 et 3,75eV. [32-33].

L’In203 en tant que conducteur transparent a une mobilité plus élevée qui varie dans la
gamme 10-75 cm? V-1s-1, avec une concentration d’électron N=~1019 -1020 cm, et une
résistivité p> 10-3Qcm [33,34]. Ces derniers auteurs ont montré que les meilleurs résultats
sont obtenus aprés un traitement thermique réducteur qui améliore la conductivité. D’autre
part, il s’est avéré qu’un traitement thermique d'oxydation a pour conséquence une diminution

de la conductivité.

1.4. Applications des oxydes transparents conducteurs

Les propriétés des TCO démontrées précédemment permettent d’envisager leur emploi
dans de nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons présenter les principales

utilisations de ces matériaux.

1.4.1.Les Cellules solaires

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaiques est
I’intégration des nanofils de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci afin
d’agrandir la surface effective de I’interaction avec la lumiére. Par ailleurs en dopant ces
nanofils avec des nanoparticules de colorants, on pourrait également élargir leurs spectres

d’absorption de la lumiére, ce qui augmenterait aussi le gain de ces cellules Figure 1.13 [30].
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Figure 1.13. Schéma d une cellule solaire constituée de nanofils de ZnO semi-conducteur de

type n, un colorant CdSe, et un semi-conducteur CuSCN de type p [30].

1.4.2. Les Genérateurs d'électricité

Une autre application des nanofils de ZnO est la transformation de I’énergie
mécanique en énergie électrique en se servant de leurs propriétés piézoélectriques. Ce type de
procédés peut recouvrir la surface de fibres de Kevlar avec lesquelles on pourrait tisser une
nouvelle génération de vétements dans le but de récupérer 1’énergie des mouvements
corporels. Les propriétés piézoélectriques des nanofils de ZnO sont aussi exploitées dans le
cas des nanogénérateurs de courant piézoélectriques, et ceci par la conversion de 1’énergie
mécanique en énergie électrique, grace a la déformation aisée de ces nanofils Figure 1-14[31].

Ces applications ont ouvert un nouveau domaine de recherche nommeé la piézotronique
qui étudie le couplage des propriétés semi-conductrices et piézoélectriques de certains

matériaux.
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Figure 1.14. Nanogénérateur de courant électrique a base de nanofils de ZnO [31].

1.4.3 Systemes optoélectroniques

Des diodes électroluminescentes sont réalisées avec, entre autres, des couches de
TCO. Par exemple, des LED sont fabriquées avec la jonction n-ZnO/p-GaN [32].

Grace a I’émergence de TCO de type p, des systemes baseés sur des jonctions PN
réalisées tout en TCO ont vu le jour. IIs ne sont qu’au stade expérimental mais la porte est
ouverte pour 1’électronique transparente.

Des jonctions PN ont été réalisées avec les TCO de type n communs tels que la
jonction p-SrCu202/n-ZnO pour construire une LED .L’oxyde de zinc, comme montré Ci-
dessus, peut étre un semi-conducteur de type p, par conséquent, des jonctions PN
transparentes réalisées tout en ZnO sont envisageables. Avec un dopage a I’antimoine, le ZnO
déposé par I’équipe de J.M. Bian montre un caractére de type p qui a permis de réaliser une
jonction PN et d’avoir une émission du proche UV et du visible. De nombreuses recherches
sont menées sur p-ZnO pour des applications en tant que LED [33].

Pour chacune de ces applications, un TCO particulier est choisi, en fonction des
exigences de fabrication et des autres propriétés (stabilité contre certains éléments

particuliers, ...) demandées par 1’application Figure 1.15.
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Figure 1.15. Quelques Applications des TCO [34].
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Aprés avoir présenté un bref historique sur ’oxyde de zinc et les techniques utilisées

pour préparer les couches minces de ce dernier, nous avons intéressé dans cette partie a
exposer le dispositif du dépdt dans notre étude pour déposer les couches minces de
ZnO:Inz0s3, ensuite nous rapporterons les méthodes de caractérisation structurale et optique
des échantillons étudiés. Dans notre travail, nous avons utilisé la technique de spray pyrolyse,

pour les raisons suivantes :

v' C’est une méthode attractive pour le dépdt des films avec une bonne uniformité et sur
une large surface.

v C’est une technique simple et peu coliteuse et économique.

<

On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.
v' C’est une méthode développée pour les dépdts des oxydes conducteurs et les
applications des cellules solaires : 1’aspect rugueux de couches obtenues par cette

méthode permet de piéger la lumiére [33]

Et cette technique nous allons travailler plus dans les prochaines étapes.
I1.1 la technique de spray pyrolyse
11.1.1. Deéfinition

La technique "spray" a été proposé pour la premiere fois par Chamberlin et Skarman
en 1963. Elle fut utilisée avec succes pour le dépdt de films de CdS. Elle a, ensuite, été
adaptée pour 1I’élaboration de plusieurs matériaux tels que (Cd, Zn) Sn, CulnS,, FeSainsi que
pour I’obtention de films minces d’oxydes transparents et conducteurs (SnO2, ZnO, NiO...)
[34]. La méthode de spray pyrolyse repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les
atomes a déposer sur un substrat chauffé Figure I11.1. La température du substrat permet
I’activation de la réaction chimique entre les ¢léments (volatiles) de la solution en surface et
seront immédiatement éliminés, il reste le composé a former. "Spray pyrolyse" est le nom le

plus courant donné a cette technique. Il se compose de : spray et pyrolyse:

> "spray" est le mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par
un pulvérisateur.
> "pyrolyse" vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une

décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé¢ .La
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température du substrat fournit 1’énergie nécessaire, dite énergie d’activation, pour

déclencher la reéaction chimique entre les composés [35]. L’expérience peut étre
réalisée a I’air, et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de

réaction) sous un vide d'environ 50 torrs.

Le procédé "spray pyrolyse" est une méthode bien adaptée a la préparation de couches
minces, de quelques dizaines de nanometres a plusieurs centaines de nanométres d'épaisseur.
Différentes couches minces de In,0z et ZnO dopé ou non dopé, ont été préparées avec sSucces
par la technique de spray pyrolyse [36]. On emploie dans ce cas des solvants, habituellement
peu colteux, tels que les nitrates, les chlorures et les acétates,

Respectivement, de zinc ou de nickel. Le dissolvant employé peut étre l'eau distillée, I'alcool
(le méthanol), ou un mélange méthanol-eau. La concentration globale de la solution est variee
de 0.01 a quelque moles/litre. Dans la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage
de la solution. Ce préchauffage peut, quelquefois, étre utile et favorise ou accélere la réaction
sur le substrat. Ce qui permet d’accroitre la vitesse de dép6t et d'améliorer la qualité des films
résultants [35].

Alamiseur

TR

Porte substrat
( ‘l"t.".,";;'nfll‘

Substrat

Figure 1.1 : Schéma d’un équipement de dépot par spray pyrolyse
11.1.2. Principe de la technique

Le principe de la méthode de spray pyrolyse (ou pyrolyse en spray ou aussi
pulvérisation pyrolytique) consiste a pulvériser mécaniquement une solution de précurseurs

chimiques sur des substrats disposés sur un porte substrat chauffé. Apres la pulvérisation de la
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solution, il se produit une réaction chimique sur la surface chaude (substrat), qui permet

d'obtenir une couche mince apres évaporation des éléments de la réaction (éléments volatiles).

Dans notre travail, nous avons étudié I’influence de pourcentage de phase sur les
propriétés structurales et optiques des couches minces de ZnO:In,0s. Les différentes couches
ont été élaborées sur substrats en verre chauffés a température de 300 °C. La durée de dépot
est 5 minutes.

11.1.3. Montage expérimental utilisé

En effet, le dispositif expérimental de cette technique est construit a partir des éléments
simples Figure 11.2.
Les principaux éléments du montage sont :
v’ Dans notre travail, nous avons utilisé deux types de solution source : acétate de zinc
(C4H04Zn. 2H20) et chlorure d’indium (InCls). La solution utilisée a une grande
pureté chimique.

v Une bouteille cylindrique de verre transparent (porte solution)

Figure 11.2 : Le dispositif complet de la technique de spray pyrolyse utilisé pour obtenir

nos couches minces de ZnO:1n203
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Cette méthode présente de nombreux avantages [37]:

v' Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.
Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.
Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

AN NI

La composition durant le dépdt peut étre contr6lée comme il est possible de réaliser
des couches d’épaisseurs et de compositions uniformes.

On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.

Les couches minces préparées par cette technique sont de haute et bonne qualité.

Une excellente adhérence.

C'est une technique trés peu codteuse et économique.

AN N NN

On peut effectuer des dépots sur des surfaces importantes dans les cas des cellules
solaires ou d'écrans plats.

Ce sont tous ces avantages qui nous ont motivés a selectionner ce procédé d'élaboration pour
réaliser notre travail. Dans cette technique, plusieurs parametres entrent en jeu, tel que la
nature de précurseur, la nature de solvant, la concentration de la solution, la nature du

substrat, la tempeérature de dépét, la distance bec-substrat, le débit de pulvérisation,...etc .

I1.2. Procédure expérimentale

Les couches minces de ZnO:In»0s3 utilisées dans le cadre de ce travail, ont été déposées sur un
substrat de verre par procédé pyrosol. Cette technique est basée sur la pulvérisation d’un
aérosol contenant un précurseur organométallique. Ce procédé permet d’obtenir des dépots

bien adhérents, transparents et de bonne qualité cristalline. [38]

11.2.1. Préparation des substrats

Les propriétés structurales de la couche a déposer sont fortement liées a la nature du
substrat. Ainsi une couche mince d’un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des
propriétés physiques sensiblement différentes selon qu’elle sera déposée sur un substrat
isolant amorphe tel que le verre, un substrat monocristallin de silicium par exemple, ou un

substrat conducteur comme I’ITO (indium tin oxyde).
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11.2.1.1. Choix du substrat de dép6t
Le choix du verre comme substrat de dép6t est di aux raisons suivantes :

» Leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le
visible.

> Son coefficient de dilatation thermique et trés proche de celui du ZnO ( averr = 10° k7,
ozno = 7.2*10° k1) de maniére a favoriser une bonne adhérence et minimiser les
contraintes thermiques a l'interface couche substrat [2].

> Raisons économiques : moins couteux et disponible

11.2.1.2. Nettoyage des substrats

La qualité du dépdt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état
du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiere et vérifier, a loeil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni
défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépét sur le
substrat, et a son uniformité (épaisseur constante). Le mode opératoire du nettoyage des

substrats que nous 1’avons choisi est le suivant :

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

v" Ringage a I’eau distillée.

v Lavage dans le méthanol a température ambiante.

v' Séchage a I’aide d’un séchoir.
11.2.2. Préparation des solutions

Dans ce travaille, nous avons utilisé les précurseurs suivants : 1’acétate de zinc
(C4H604Zn.2H20) et chlorure d’indium (InCls), comme des matériaux sources que nous
avons dissous dans du méthanol avec concentration de solution. Nous avons préparé de
couches minces de ZnO, ZnosInOos0 et In203. Les conditions de préparation des couches

sont présentées dans le tableau I1.1.
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Tableau I1.1: les conditions expérimentales d’élaboration des couches minces ZnO:1n203

Concentration | Temps de | Température Distance Pourcentage
; de dépot de de phase
Precurseurs Bec-Substrat
solution (M) (min) substrat (°C) (cm) (%)
Acétate de zinc
et 0.1 5 300 20 0< X <1
Chlorure d’indium

11.2.3. Déposition des couches

La procédure de dépbt vient tout de suite apres la préparation des substrats et des
solutions et se présente en plusieurs étapes : On place les substrats au-dessus d’un porte
substrat et pour éviter le choc thermique des substrats le porte substrat est chauffé
progressivement de la tempeérature ambiante jusqu'a la température choisie pour les dépots
(300°C). Des gouttelettes tres fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par
pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les composés, le dissolvant s’évapore en
raison de la réaction endothermique des deux composes formant la couche mince. En fin du
processus de dépdt, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir au-dessus du
porte substrat jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent

de casser les verres, ensuite on récupere nos échantillons.
11.3. Méthodes de caractérisation

Comme il est connu, que les techniques de caractérisation des couches minces sont
trés nombreuses, le but de ce travail est I’étude des propriétés structurales et optiques des
films ZnO:In203 déposés sur des substrats en verre, par spray pyrolyse. C’est dans ces buts

que ces couches ont été analysées par différentes techniques de caractérisations des matériaux.
La caractérisation des couches ZnO:In,0z s’appuie sur des méthodes fortes variées :

+ La diffraction de rayons X (DRX), pour la caractérisation structurale.

+ La spectrophotométrie UV- VIS pour la caractérisation optique.
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11.3.1 Caractérisation structurale

Cette étude faite par la diffraction des rayons X a pour but de préciser la structure et
les directions de croissance cristallographiques des couches, de mesurer les paramétres de
maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner 1’état des contraintes

dans les dépots.

11.3.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre faite par plusieurs
moyens et en particulier par la DRX. En plus de la qualité et la nature cristallines des couches,
elle permet de mesurer le coefficient de texture, la taille des grains, les paramétres de mailles,
et I’évaluation des contraintes. La DRX consiste a diriger un faisceau monochromatique de
rayons X sur un matériau polycristallin. Une partie du faisceau est réfléchie 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 pour interférer de maniére constructive et étre

ensuite mesurées par le détecteur. Ceci est illustre sur la figure.11.3

Figure 11.3 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg
[39]:
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2d paSinO=nk................. (1.1)
dn : Distance interréticulaire séparant les plans de méme famille (hkl).

A: Longueur d’onde de rayonnement X incident (A= 1.541 A correspondant a la raies K, du

cuivre).
n : L’ordre de réflexion dans la famille des plans paralleles (hkl).
0: L’ongle de diffraction

C’est sur ce spectre de diffraction, propre au ZnO, que nous nous sommes basés pour

identifier les difféerents pics de diffraction mesurés sur nos échantillons de ZnO.
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Figure 11.4 : Spectre de diffraction des rayons-X (DRX) de couche mince de ZnO.
11.3.1.2. Détermination des propriétés structurales

Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites.
Plusieurs parametres peuvent affecter de maniére considérable la largeur des pics de

diffraction.
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11.3.1.2.1. Détermination de la taille des grains

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord a partir des
spectres des diffractions. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous
avons utilisé la relation de Scherrer [2]:

oo 092
ﬁcos(ehkl ) ..............

Ou:
D : est la taille moyenne des grains ([D] = nm).
B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 26 Figure.l1.5.
0: est I'angle de diffraction en degrés.

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

L ~—

20

Inten site {(u-a)

Figure 11.5 : lllustration montrant la définition de 8 a partir de la courbe De diffraction des

rayons X
11.3.2.Caractérisation optique

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramétre. Elles
présentent l'avantage sur les méthodes électriques, d'étre non destructives et de ne pas exiger

la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.
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On peut distinguer deux types de méthodes optiques :

> Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que
photo et cathodo-luminescence.

> Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les mesures
de transmittance et de réfléctance, et les mesures éllipsométriques. Ces mesures
spectroscopiques permettent de déterminer l'indice de réfraction optique, I'épaisseur du
matériau et le gap optique.

11.3.2.1. La spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur
d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants :
ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représente sur la figure 11.6, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-
visible et proche de l'infrarouge (200-1100nm). En exploitant ces courbes. Il est possible
d’estimer I'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le gap optique, le désordre et l'indice de

réfraction.
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Figure 11.6: Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible .
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I1.3.2.2. Mesure de I’épaisseur

La caractéristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur, il parait
légitime de préciser celle-ci en premier lieu. Ainsi que nous le verrons ultérieurement, les
propriétés physiques d'une couche mince et tout particulierement les propriétés de transport
sont trés fortement dépendantes de I'épaisseur, il importera donc de connaitre celle-ci avec la
plus grande précision possible.

Pour notre travail et pour mesure I'épaisseur de nos échantillons, nous avons utilisé la
méthode des frange d’interférences qui sera décrit dans le paragraphe suivant .Cette technique
repose sur la connaissance des interfranges dans les spectres de transmission dans le visible
[40].

11.3.2.3. La méthode des franges d’interférence

Une région de forte transparence, ou on a observé des franges d’interférence qui sont
Caractérisés, par les ondulations de la transmission. Les mesures et les techniques d’analyse

sont comme suit. (Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la

figure 11.7.
n,=1 * T;=1
Couche d 1 Yn o
Substrat Ys o,
n'(): 1 v e

Figure 11.7: Systéeme d’une couche mince absorbante sur le substrat transparent épais.
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Le substrat transparent dont I'épaisseur est trés supérieure a celle de couche d, a un

indice de réfraction s et un coefficient d'absorption as = 0. L'indice de l'air est no =1, T est le
coefficient de transmission, a est le coefficient d'absorption du film, A est la longueur de la
lumiére incidente, n et s sont les indices de réfraction du film et de substrat respectivement.
En utilisant les paramétres physiques définis dans le spectre de transmission obtenu, nous
pouvons déterminer I’épaisseur de la couche comme suit : Dans le cas ou la couche est
épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions multiples de la lumicre se font entre 1a
surface inférieure en contact avec le substrat et la libre de la couche, il en résulte dans le
spectre de transmission des franges d’interférences comme on 1’a déja signalé avec des
minima et des maxima en fonction de la longueur d’onde. Soit A1 et A2 les longueurs d’ondes
de deux maximas consécutifs, et Tm1 et Tmz, Les transmissions respectives, Tm la
transmission du minima qui se trouve entre les deux (Figure 11.8).

Soient n1 et ny les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents
correspondant aux longueurs d'onde A1 et 42. L’épaisseur de la couche est déterminée a partir
de la relation [41] :

Les indices de réfraction nl et n2 de la couche pour les longueurs d’onde Aiet A2 sont tirés de

la relation :

Ny = [ N1+ (Nf2 - 82)1/2 ]1/2 ......... (11.4)

S :indice de réfraction du substrat

et N1 calculé par la relation :

N1, = 25[(T¥Mf:m )}(322*1] ..(115)

Twm : la transmittance maximale.

Tm : la transmittance minimale.
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Figure 11.8: Méthode des franges d'interférence pour la détermination de I'épaisseur.
11.3.2.4. Coefficient d’absorption

Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée, et en connaissant 1’épaisseur de la
couche, nous pouvons déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la

transmittance T en (%) qui correspond a une énergie selon la loi de Beer-Lambert [2].

Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d’absorption et d’extinction sont

donnés par :

d : épaisseur de 1’échantillon.
T : transmission mesurée.

Connaissant I'épaisseur de la couche, d, il est donc possible de déterminer le coefficient

d'absorption pour chaque valeur de la transmittance qui correspond a une énergie.
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11.3.2.5. Détermination de la largeur de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach

Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du ZnO ou In.O3, le

coefficient d’absorption () s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante [42] :
(ahv)=A (hv-Eg) Y2................. (11.7)

A : constant.

Eg [eV] : gap optique.

hov [eV] : I’énergie d’un photo

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

hc _ 12400

E= hv (sachant que : hv = —= ) et que I’on prolonge la partie linéaire de 0 jusqu’ a

o

A(A)

I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour @2 = 0), on obtient la valeur de Eg (Figure .11.9) :

2 _00E-+010
In0D
G OE+I10
':§ 4 D0E+H10
2 _00E+010 —
0.00E-+000 | T | T | | I | |
10 15 20 25 20 l 25 40 45

Figure 11.9 : Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation a partir de la variation

(ahv) 2 en fonction de (hv) pour une couche mince de ZnO.
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Pour le mélange : Zngs) In@s) O
Le gap optique calculé a partir de cette relation :

Eg = X EQ zno) + (1-X) EQ (in203) ............. (11.8)

10 |-
8.0x10 e le(o_s) Ill(o_s) O

< 6.0x10'°
NO
£
=
B 30x10"
0020 25 30 7 35 | 4o

(ho)
Figure 11.10 : Détermination du gap optique d'énergie Zns) Inps)0.

Lorsque 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 ». C’est un
parametre important qui caractérise le désordre du matériau est 1'énergie d'Urbach. D’aprés la

loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme [43] :

& = gy exp (w) ............. (11.9)

Soo

En tracant Ina en fonction de (hv) Figure 11.10, on peut accéder a la détermination de la

valeur d’Eqo :

Lna=Lnoos M . (11.10)

00
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Figure 11.11 : Détermination du désordre par I'extrapolation a partir de la variation de In(x)

en fonction de (A#v) pour une couche mince de ZnO.
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Chapitre 111

Résultats et discussions



Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur I’élaboration

et la caractérisation de couches minces de ZnO, Znoslnes0 et In2O3 déposées par la technique
de spray pyrolyse. L’ influence de pourcentage de phase sur les différentes propriétés

optiques et structurales et a été étudiée.

I11.1. La vitesse de croissance

Les valeurs des épaisseurs de nos couches sont représentées sur le tableau 111.1 :

Tableau I11.1 : Les valeurs d’épaisseurs de nos couches minces.

Films Zn0O ZNn0Og5lNgs0 In,03

Epaisseur (nm) 429.87 318.52 293.40

Sur la figure 111.1 nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance en
fonction de pourcentage de phase. On constate que la vitesse de croissance des films est élevé
dans le cas de ZnO pure, mais il suffit un rajout d’un autre oxyde, la vitesse se trouve réduite.

Nous remarquons que la vitesse de croissance la plus élevée est celle du ZnO, puis de
mélange (Znoslnos0) et la plus faible c’est du In,O3. Ce résultat est en bon accord avec
I’énergie de formation des deux oxydes: 3,6 eV (ZnO) et 5.2 eV (In203) [44] .En effet ’oxyde
qui a la plus faible énergie de formation q la plus grande vitesse de croissance.

La variation de la vitesse de croissance est due a la différence dans les réactions en
surface lors du depdt et aux enthalpies de dissociation de chaque solution.

La variation de la vitesse de croissance avec le pourcentage de phase est due
essentiellement au pourcentage des deux phases présent dans le film et a la direction de
croissance de chaque phase. Dans le cas ou les deux phases sont égales ou la direction de

croissance du ZnO est suivant I’axe (002) parallele a la surface du substrat.
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Figure 111.1: La variation de la vitesse de croissance en fonction des pourcentages de phase.

I11.2. Les propriétés optiques :

Les spectres typiques de transmission obtenus pour des couches minces de ZnO,
ZnoslngsO et 1n20s déposée sur les substrats de verre a 300 °C sont présentés sur la
figure 111. 2 dans la gamme de 200 a 1100 nm. Bien que l'allure générale des spectres soit
identique, ceux-ci sont composés de deux régions:

e Une région de forte transparence située entre 400 et 1100 nm, la valeur de la
transmission est de ’ordre de 70 a 85%. Cette valeur, rapportée par plusieurs
auteurs [c,a], conféere aux couches minces de ZnO, ZngslnosO et In03, le
caractére de transparence dans le visible. Dans cette gamme de longueur
d’ onde, on observe des franges d” interférences dans le cas des films de ZnO
pure. Ces franges, caractérisées par les ondulations des courbes, sont dues a la

réflexion multiple du rayonnement sur les deux interfaces du film [45].
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e Une région (A< 400 nm) caractérisé par une forte absorption et une faible

transmission de la couche qui correspond a l'absorption fondamentale dans les
films de ZnO, ZnoslngsO et In.0O3. Cette absorption est due a la transition
électronique inter bande. La variation de transmission dans cette région est

exploitée pour la détermination du gap [46] .

Avec I’ajout d’indium (In), I’effet de la contribution d’In.O3 augmente au détriment de
Zn0. La hauteur de la bosse augmente pour coincider enfin avec celle de ’oxyde d’indium
comme il est montré dans la figure 111.2. Ceci confirme la ségrégation de phase ZnO et de
phases InO3 comme déduit de l'analyse de XRD et indique que les films déposés ont une
structure hétérogene composée de ZnO et In,03 séparent des phases[47].

100

Transmittance (%)
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Figure 111.2 : Variation de la transmittance en fonction de longueur d’onde.
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111.2.1. Gap optique :

Sur la figure Il1. 3, nous avons rapporté la variation du gap optique des films ZnO,
Znoslnos0 et In203 en fonction de pourcentage de phase.

Comme on peut le voir le gap du ZnO (3.3 eV) et plus petit que celui du 1n.O3
(3.75 eV). Puisque le traitement des spectres des rayons X nous donne, deux phases séparées,
et la caractérisation optique nous donne une superposition de deux spectres; I’un de ZnO et
I’autre de In,03 (X=0.5), I’ajout d’un autre oxyde (In203) au ZnO a tendance a augmenter le
gap. En effet, il est bien connu, que la variation du gap est, principalement, causée par la
concentration des électrons libres (transition de Zn?* a In®)[48] . Donc dans ce cas,
I’augmentation du gap optique est due essentiellement a la contribution de la phase secondaire
(In203). Lorsque la concentration de la phase secondaire augmente, il y a une augmentation de
la concentration des €lectrons libres qui vient de cette phase jusqu’a ce qu’il atteint au gap de

cette phase (Inz03).
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Figure 111.3 : La variation du gap optique en fonction des pourcentages de phase.
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111.2.2. Désordre :

Le spray pyrolyse est une méthode de dép6t dans laquelle la croissance du film se fait par
condensation pyrolytique. 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 I’apparition des écarts dans la largeur de la
liaison Zn-0O ou In-O, Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins
et delimités par Ev et Ec peuvent disparaitre. 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 et de conduction. Pour des énergies supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent

les états étendus Figure 111.4

A Etats

g (E) Etats dansle gap Etats
en queue en queue
de bande de bande

v

Bande

de valence Bande

de conduction

E, Energie

Figure 111.4 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [49].

Sur la figure 111.5, nous avons rapporté la variation du désordre des films ZnO, ZnoslngsO et
In203 en fonction de pourcentage de phase. Comme on peut le voir, ’ajout d’indium (In) a
tendance a diminue le désordre quelque soit le pourcentage. Comme les deux oxydes ont des
faibles tailles (Zn®* :0.74 A, In® :0.92 A) [50]. Il est possible que dans le mélange les atomes
de Zinc sont inséré dans les sites interstitielles ce qui diminue ce désordre. En effet, cette

diminution du désordre est due a I’laugmentation du gap optique.
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Figure 1115 : La variation du désordre en fonction des pourcentages de phase.

111.3. Propriétés structurales :

Nous avons rapporté, sur les figure 111.6, les spectres de diffractions des rayons X de

série étudié (ZnO:In.03z) en fonction de pourcentage de phase.
Pour cette figure nous remarquons que :

Pour les fortes concentrations du ZnO et ZnoslnesO, le pic relatif a I’orientation (002),
observé autour de 20=34° est le plus intense, puis diminue progressivement avec le
pourcentage phase pour devenir du méme ordre que les pics des autres orientations, on
remarque qu’en plus de la direction normale (002). Ce résultat confirme que la phase
majoritaire est de ZnO. Ce résultat est en bon accord avec I’énergie de formation des deux

oxydes [51].
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Pour la couche In203 en remarque d’aprées le spectre de diffraction il est bien cristallisé

et avec une orientation (222).
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Figure 111.6 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO,

Znos Inps O et IN20s.
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Dans la série étudie on remarque I’absence des alliages (ZnInO, ZnInOsg, ...etc.), les

oxydes sont distincts, il y a une ségrégation des différents oxydes. Chaque oxyde se forme
seul. Cependant les alliages se forme a trés haute température supérieure a 700°C (>700°C);
par conséquent, vu que nous avons utilisé des basses températures ; les alliages ne se froment
pas [52].

111.3.1. Taille des grains :

Comme nos couches sont formées d’un composé binaire, nous avons pris en
considération I’existence simultanée de deux types de grains différents. La taille moyenne des
grains pour chacune des deux phases qui coexistent dans nos films a été calculée en utilisant

la formule de scherrer [2] :

Pour nos films, nous avons utilisé les pics (101), (002) et (100) respectivement du ZnO
et (222) pour In20s.

Les résultats de la variation, en fonction de pourcentage de phase, de la taille des

grains sont présentes sur la figure 111.7.

» La réduction de la taille des grains de la phase principale est causée par I’émergence
d’autres plans de croissance en plus des pics (002), (101), (100) relatifs aux ZnO. La
taille moyenne des grains, deduits a partir des évolutions des pics, varient de 15 a
55 nm. Notons que les valeurs de la taille des grains de nos films sont du méme ordre
de grandeur que celles rapportées dans la littérature [53] . Avec I’ajout d’In, ’effet
de la contribution d’In,O3 augmente au détriment de ZnO. Pour le ZnO pure 30 nm
et In203 pure 55 nm. Comme il a été observé par S. Mrozati et al [54], il y’a une
dégradation structurale des films déposés par spray lorsque le pourcentage du
mélange est élevée. Cette dégradation est synonyme a la disparition de I’orientation

préférentielle du réseau cristallin du film.
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Figure 111.7 : Evolution de la taille des grains en fonction des pourcentages de phase.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Les couches minces ZnO:1n203 ont été déposées par la technique de spray pyrolyse,
sur des substrats de verre chauffés (300 °C) et a différents pourcentage de phase (ZnO,
ZnoslngsO et In203), en utilisant pour la pulvérisation la solution de I’acétate de zinc et
chlorure d’indium en tant que précurseur dissout dans le méthanol avec une concentration de
0,1 mol/l. On a fait une étude sur I’influence de pourcentage de phase sur les propriétés

structurale et optiques des couches déposées.

Nous avons caractérisé les couches minces ZnO:1n;O3 par des méthodes variées : la
diffraction de rayons X (DRX) pour I’étude structurale et la spectroscopie UV-Visible pour
I’étude des propriétés optiques. Nous avons plus particulieérement porté notre attention sur

I’effet de pourcentage de phase dans le film.

L’étude structurale des films par DRX montre, a partir des pics du spectre, que les
films (ZnO et ZnosInos0) déposés ont une orientation preférentielle selon la direction (002),
ce résultat confirme que la phase majoritaire est de ZnO, ceci confirme la segrégation de

phase ZnO et de phases 1n20s.

Le spectrophotometre UV- Visible confirme qu’il est possible d’obtenir de bons films
transparents avec une transmittance de 70 a 85% dans le visible. Les valeurs des énergies de
bande interdite sont déterminées a partir des spectres de transmission. Elles sont trouvées de
3,22 3.75 eV. L’augmentation de la largeur de la bande interdite avec le pourcentage de phase
due a ’augmentation des porteurs libres. La diminution d’énergie d’Urbach se traduit par la

I’augmentation du gap optique.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la technique spray pyrolyse est une

technique bien adaptée a 1’élaboration des couches minces TCO de bonne qualité.
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Abstract

In the present work we prepared conducting and transparent thin films ZnO:1n.03 by
pyrolysis spray technique on glass substrates. These films are obtained starting from solution
of zinc acetate and indium chlorid dissolved in methanol, at substrate temperature 300°C. Our
interest is on the investigation of percentage of phase on the structural and optical properties
of these films. For that we used the x-ray diffraction for the structural characterizations,
The structural analysis, showed that the films ZnO and Zn0OosIn0osO deposited have a
preferential orientation according to the direction (002), this result confirms that the majority
phase is of ZnO. UV-Visible spectrophotometer confirms that it is possible to obtain good
transparent films with a transmittance from 70 to 85% in the visible. The increase in Sn

increases the optical band gap. This last varies from 3.2 to 3.75 eV.

Key words: Thin films, ZnO:In,03, Spray pyrolysis, DRX, Transmission,
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Dans ce travail nous avons préparé des couches minces transparentes conductrices
ZnO:1nz03 par la technique spray pyrolyse sur des substrats en verre. Ces films sont obtenus a
partir de solution d’acétate de zinc et du chlorure d’indium dissous dans le méthanol, a une
température de substrat fixe 300°C. Notre intérét porte sur 1’effet de pourcentage de phase sur
les propriétés structurales et optiques de ces couches. Pour cela nous avons utilisé la
diffraction des rayons x pour les caractérisations structurales, 1’analyse structurale, a montré
que les films ZnO et ZnoslngsO déposeés ont une orientation préférentielle selon la direction
(002), ce resultat confirme que la phase majoritaire est de ZnO. Le spectrophotometre
UV-Visible confirme qu’il est possible d’obtenir de bons films transparents avec une
transmittance de 70 a 85% dans le visible. L’accroissement d‘indium augmente le gap

optique. Ce dernier varie de 3.2 jusqu’a 3.75 eV.

Mots clés : Couches minces, ZnO:In,0s3, Spray pyrolyse, DRX, Transmittance,
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