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Introduction ze'ne'ralé

Introduction générale

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux remarquables dans
de nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivit¢ éElectrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en
optoélectronique et photovoltaique.

Parmi ces composés, le ZnO a apparu récemment en tant que concurrent sérieux pour
des matériaux plus étudiés, tels que la SnO2 (pur ou dopé) et 'ITO (oxyde d’indium dopé a
Iétain) [1]. L’oxyde de zinc est un matériau faisant partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO) [2, 3,4]. La non-toxicité et 'abondance sur la terre de ses
composants font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent [5,6]. Le ZnO
a savoir sa transparence optique, son inertie chimique, ses propriétés électriques il représente
un enjeu industriel et économique important. Il est considéré comme candidat potentiel dans
des multiples applications en électronique et en optique (revetements optiques, émission
¢lectronique par effet champ pour des applications dans la fabrication d’écran plats, ....) [7].
Notons que ses proprietés en tant que semi-conducteur transparent n’ont commencé a étre

exploités qu’apres la crise énergétique des années 70 [8].

L’objectif de notre étude porte sur la préparation de couches minces de ZnO dopés avec Al et

non dopés par la technique de spray pyrolyses. Ce mémoire est divisé en trois chapitres :

» Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les couches minces et
les différents procédés de dépdts qui permettent & ce jour d’obtenir des couches
minces de ZnO. Une définition des oxydes conducteurs transparents puis une revue
des propriétés essentielles de ZnO et des applications potentielles dans la technologie
est donnée.

» Dans le deuxieme chapitre, nous présentons dans une premiere partie les méthodes
expérimentales adoptés dans notre travail pour la réalisation des couches minces de
Zn0O en Toccurrence la technique de spray pyrolyse. Dans la deuxieme partie de ce
chapitre, nous décrivons les méthodes des caractérisations effectuées sur les couches
minces de ZnO.

» Dans le troisieme chapitre, nous nous présentons les résultats et leurs interprétations.

» Enfin, nous présentons une conclusion générale retracant I'ensemble des résultats

obtenus.
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Chapitre I Généralités surles couches minces >

Dans ce chapitre nous allons présenter les couches minces puis une description des
diverses méthodes de dépot on exposera ensuite d’une fagon suscite les propriétés générales de
I'oxyde de zinc, Nous parlerons ses structures cristallographiques et ses propriétés optiques et

ses diverses utilisation dans l'industrie sous la forme des couches minces.

|.1. Définition d’une couche mince :

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élement de ce matériau dont
I'une des dimensions, qu’on appelle I'épaisseur a ét¢ fortement réduite de telle sorte que cette
faible distance entre les deux surfaces limites [9], et que cette faible distance entre les deux
surfaces limites (ce quasi bidirectionnalité) entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques de ce matériau [10]. La différence essentielle entre le matériau a I'état
massif et celle en couches minces est li¢e au fait que dans I'état massif on néglige généralement
avec raison le role des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus
I'épaisseur sera fable et plus cet effet de bidimensionnelle sera important, et qu’inversement
lorsque D'épaisseur d’une couche mince dépassera un certain seuil. L’effet de [I'épaisseur

deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [11].

1.2. Les Méthodes d’élaborations des couches minces :

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la croissance des couches minces. Ces méthodes
sont en général classées en deux grandes familles :
Les Dépots Physiques en phase Vapeur (PVD) est produit par un phénoméne purement
physique et les Dépdts Chimiques en phase Vapeur (CVD) résultent d’une réaction chimique
ou de la décomposition de la molécule [12].

Nous allons présenter dans ce qui suit toutes les familles de dépdt des couches minces :

S
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Chapitre I Généralités surles couches minces >

Les techniques de dépot

En milieu
plasma

En milieu
plasma

Figure 1.1 : Schéma synoptique des différentes techniques de dépots

1.2.1. Dépdt physique en phase vapeur (PVD) :

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

- la création des espéces a deposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters
(groupes d’atomes ou de molécules).

- le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat.

- le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.
Parmi les méthodes de synthése on distingue :

1.2.1.1. Evaporation par Effet Joule :

Effet Joule est une technique qui permet de produire des vapeurs de divers matériaux, de
transporter ces vapeurs sous un bon vide (pression entre 10-* et 10-19 mbar) et de les déposer sur

un substrat sous forme de couches minces.

Principe : passage d’un courant dans des filaments, nacelles, paniers, creusets ou se trouve la

matiere a évaporer. Cette méthode repose sur deux principes fondamentaux de la
thermodynamique :

Syntheése et Caractérisation des Couches Minces de ZnO dopées 3




Chapitre I Généralités surles couches minces >

1- Passage d’une phase condensée a un état gazeux du matériau que I'on veut déposer

2- Condensation de la vapeur lorsqu’elle arrive sur le substrat [13].

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer un

plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma comme intermédiaire

[14].

[——]
substrat e ——— ¢

- amenées de courant

T 44— chambre a vide

barquette d'évaporation

Figure 1.2 : Principe d’évaporation par Effet Joule [13].

1.2.1.2. Ablation laser (Pulsed Laser Déposition PLD) :

L’ablation laser est une technique de dépdt qui utilise un faisceau laser impulsionnel. Le
faisceau est focalisé sur une cible placée dans une enceinte sous ultravide (figure 1.3). Les
impulsions lasers permettent la vaporisation de matériaux sous forme de plasma, Les lasers

utilisés délivrent généralement des impulsions courtes de durée nanoseconde (10-9) [15].

La substrat est situé a quelques centimetres face a la cible et les espéces de la plume
d’ablation viennent se condenser a sa surface. La croissance du film est obtenue par mmpulsion
apres impulsion. Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut étre introduit
dans T'enceinte, qui peut affecter les especes de la plume ou en surface du film en croissance.
Le substrat peut également étre chauff¢ durant la croissance pour apporter de [I'énergie

supplémentaire aux espéces adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film mince [16].

Le dépot de couches minces de ZnO par PLD a l'avantage de pouvoir utiliser des
pressions d’oxygene élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualit¢ avec une

vitesse de croissance elevée méme a basse température [17].

S
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Chapitre I Généralités surles couches minces >

Four

Porte -cible Cible
tournant Plasma

=i

Faisceanu laser

Substrat

Figure 1.3 : Principe de [’ablation par faisceau laser pulsé [16].

1.2.2. Dépdt Chimiques en phase Vapeur (CVD) :

La déposition par les techniques de dépdt chimique en phase vapeur est réalisée grace
a une réaction chimique initiée par des precurseurs gazeux. La réaction est activée par la
température du substrat qui fournit I’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la réaction
chimique. Les principaux  parametres & contrbler lors des dépdts CVD
sont : la nature et la température du substrat, la composition chimique des produits de départ,
les flux de gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction.
Parmi les méthodes de synthese on distingue :

1.2.2.1. Le dépbt par électrodéposition :

Le principe de l'électrodéposition est tres simple : Il s'agit de réactions redox qui sont
déclenchées par une source de courant [18]. Cette méthode électrochimique est opérée souvent
a partir des bains de galvanoplastie traditionnels.

Dans un systeme électrochimique simple, lorsqu’un métal M est immergé dans une solution de
ses ions M™, quelques atomes de la surface du métal se dissolvent dans la solution sous forme
d’ions hydratés [M(H20)g]™*. Dans le méme temps, des ions de la solution sont réduits sur la
cathode sous la forme d’atomes. Autrement dit, un pseudo-équilibre s’établit a 'interface métal
solution selon la réaction suivante [19] :

Ms— M +ne”

Le dépdt des métaux peut étre effectué soit a potentiel imposé correspondant au pic de
réduction de lion, soit par balayage successif. Il dépend essentiellement du matériau, de

I'électrolyte et du milieu réactionnel (solvant, pH, concentration). Les épaisseurs obtenues avec

Synthése et Caracténisation des Couches Minces de ZnO dopées 5




Chapitre I Généralités surles couches minces >

cette technique vont de quelques pm a plusieurs centaines de um. La vitesse de dépdt et
I'uniformit¢ des dépots dépendent de la densité du courant, la composition de I'électrolyte,
Iagitation et la recirculation de I’électrolyte, du type de polarisation (continue, pulsée) etc [18].

/
X7

~

M2

N e
" (M +2e >Mm|| §

>
274

]
| M
M2 M2+

Figure 1.4 : Schéma du montage d’une cellule d’électrolyse [20].

1.2.2.2 Le dépot par Spray :

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée, a 'aide d’un atomiseur, sur un
substrat chauffé. La température du substrat permet Pactivation de la réaction chimique entre
les composeés [21,22]. L’expérience peut étre réalisée a I'air [23], et peut étre préparée dans une

enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de 50 torrs [24].

Atomiseur \

SP“‘Y\

Substrat\
Porte substrat chauffant /

Figure 1.5 : Principe général du procéde spray [25].
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Chapitre I Généralités surles couches minces >

Il'y a deux types Spray pyrolyse et Spray ultrasonique :

Le spray pyrolyse est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces et
épais, Les revétements en céramique et les poudres. A la différence de beaucoup d’autres
techniques de dépdt de film, le spray pyrolyse représente une méthode trés simple et
relativement rentable (particulicrement en ce qui concerne les colts d’équipement). Il offie 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 qualit¢. La méthode a été
utilisée pour le dépdt des films denses, films poreux, et pour la production de poudres. Méme
des dépdts multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette technique [25].

Le Spray ultrasonique est Une solution contenant les difféerents constituants du composé
est pulvérisée par un générateur ultrasons de 40KHz qui permet la transformation de la solution
au niveau du atomiseur en jet de gouttelettes trés fines de 40um sur des substrats qui sont
disposés sur un porte substrat chauffé a une température comprise souvent entre 250 et 500°C
qui permet l'activation de la réaction chimique. A ces températures, certains produits de la
réaction seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne reste que le composé a
former (Poxyde de zinc ZnO par exemple) qui se dépose sur le substrat [26].

1.3. L’oxyde de zinc :

C’est un semi-conducteur a large bande interdite (3,3 eV a la température ambiante) et
une importante énergie de liaison des excitons (60 meV) avec une conductivité naturelle de type
n. Ces trois propriétés font de ZnO un bon candidat pour des applications technologiques telles
gue les diodes laser et les diodes émettrices de lumiére (UV, violette et bleue). Aussi, le ZnO
est un matériau piézoélectrique, il est transparent dans le visible, il possede une mobilité

électrique élevée et une forte luminescence a la température ambiante [27].

Figure 1.6 : Poudre d’acétate de zinc (la source de zinc) [28].

S
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Chapitre I Généralités surles couches minces >

1.3.1. Le choixdu ZnO :

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, le Cds), et trés abondants sur Terre. C’est un atout indéniable car
il permet de réduire les colts de production. De plus, le ZnO, lorsqu’il est exposé a un plasma
d’hydrogene, il est beaucoup plus stable que le SnO2 et 'ITO, dont la transmission optique est
dégradée par ce plasma [29,30].

1.3.2. Intérét technologique de ZnO :

En raison de propriétés semi-conductrice, optique et piézoélectrique, ZnO en couches
minces est largement utilis¢é dans le guidage d’ondes optiques et les transducteurs
piézoélectriques, mais aussi dans difffrentes domaines d’applications scientifiques et
technologiques telles que les capteurs de gaz, les catalyseurs, les électrodes transparentes
conductrices, les photopiles solaires, les dispositifs a ondes acoustiques de surface, les
varistors [31-32].

1.3.3. Les principaux avantages de ZnO :

Les avantages principaux de ZnO sont les suivants [28] :

> Effet piézoélectrique élevé (esz = 1.2 C/m2. parmi le plus haut de tous les semi-
conducteurs).

> Conductivité thermique élevée de 0.54 WemK-1 (comparés a 0.5 pour la GaAs).

» La mobilité¢ de dérive sature a des champs plus €élevés que ceux de GaN (attrayant pour
les dispositifs a haute fréquence).

» Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

» Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilit¢ de cristal), par
exemples : 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.

1.4. Synthese bibliographique des propriéetés de ZnO :
1.4.1. Propriétés structurale :
L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalline P6zmc. Il se cristallise en un réseau

hexagonal de type Wurtzite ; La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les

positions sont :

S
Synthése et Caracténisation des Couches Minces de ZnO dopées 8



ChapitreI Généralités surles couches minces >

0¥ :(0;0;0); (2/3;1/3;1/2)
Zret 1 (0;0:3/8); (213 ; 1/3;7/8)
Dans lequel les ions d'oxygenes O-2 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'oxygene [33].

Rocksal Wurtzite

()

Figure 1.7 : Les trois structures possibles d’oxyde de Zinc [28].

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau
a, c et u; a étant le cote d'un losange constituant la base, ¢ le cote paralléle a l'axe (0z) et u est
une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position relative
des sous-réseaux de l'anion O2 et du cation Zn*2. La coordonnée u est définie par la relation

4 332

*2o0% ¢"

l

suivante : u

Figure 1.8 : Structure cristalline du ZnO [28].
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Dans le tableau 1.1, on présente un récapitulatif des caractéristiques cristallographigques
importantes de l'oxyde de zinc. D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion,
indiquées dans le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet,
les atomes de zinc et d'oxygene n'‘occupent que 40 % du volume du cristal [34], laissant des
espaces vides de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc
en exces puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette
caractéristijue permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de [loxyde, liées aux
phénomenes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux

propriétés catalytiques et chimiques du solide [35].

Tableau 1.1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques de la Structure
Cristalline du ZnO [36].

Réseau Hexagonal Wurtzite
a=3.2499 A°
Parametres de maille
€ =5.2060 A°
Distance entre O2- et Zn?* Suivant axe ¢ d=1.96 A°
(les plus proches voisins) Pour les trois
autres I'axe d=198 A°
Rayon ionique | Liaison Zn neutre = 1.31 A°
pour une covalente O neutre = 0.66 A°
coordination Liaison ionique Zn** =0.06 A° 0> =138 A°
tétraédrique
Rayon cristallin pour une ¢t =0.74 A°
coordination tétraédrique 0% =124 A°

1.4.2. Propriétés optiques :

L'interaction de la Ilumiere (onde électromagnétique) avec la matiére (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau. L'oxyde de zinc est
un semi-conducteur a grand gap direct présentant des propriétés de luminescence dans le proche
ultra-violet et dans le visible [37, 38].

L’oxyde de zinc est un matériau transparent conducteur a bon transmittance (T > 80%),
dont I'indice de réfraction sous la forme massive est égal a 2 [39]. Sous forme de couche mince,
son indice de réfraction et son coeflicient d’absorption varient en fonction des conditions

d’¢laboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs

S
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[40-41].L’amélioration de la steechiométric de ZnO conduit & une diminution du coefficient
d’absorption et a une augmentation de I’énergie de la bande interdite. L’oxyde de zinc dopé
sont obtenu dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Oxydes Transparents
Conducteurs) Tres peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence.

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet important sur les
propriétés optiques de ZnO, Wang et al a montré que I'absorption optique de ZnO dans la région
violette et UV augmente considérablement aprés un recuit sous air ou sous une atmosphere de
I'azote, et que I'intensit¢ de I'’émission verte dépend fortement des conditions d’élaboration et

de la température de recuit , cette intensité varie en fonction de la température de recuit selon

une loi d’Arrhenius [42,43] :
121 _exp| -2
~o®P w7

Avec :
T, : tempeérature de recuit

Ea : énergie d’activation =1.035eV.
Le tableau suivant regroupe quelques propriétés optiques de ZnO :

Tableau 1.2 : Quelques propriétés optiques de l'oxyde de zinc [44].

Propriété Valeur
Transmittance dans le visible (%) 80-90
Indice de réfraction 1.9-2.2
Coefficient d’absorption (cm) 10*
Largeur de la bande excitonique (meV) 60
Gap optique (eV) 3.3

I.5. Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO) :

Un TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible
absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a I’épaisseur de la
couche déposée. Elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement croit avec I'épaisseur
du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de zinc et de

gallium. Couramment, les oxydes sont dopés par un métal. Cependant ce dopant meétallique
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n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de conduction est alors,
fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des électrons de conduction est alors
accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction chute. C’est pourquoi certains oxydes
sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se substitue a I'oxygene, engendre une perturbation de

la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons de conduction [45].

1.6. Dopage :

1.6.1. Définition de dopage dans les matériaux de (TCO) :

Le dopage des oxydes transparents conducteurs se fait généralement avec des dopants de
type N au regard de I'aspect dégénéré n de ce type de matériaux. Le premier dopage TCO type
N est réalisé en 1947, qui a dopé le dioxyde d’étain par de I'antimoine (Sb). Ces derniéres
années certains travaux de recherche se sont dirigés vers I’étude des TCO dopés type P [46].
Alor Il'y a deux type de dopage soit dans les semi-conducteur soit dans les matériaux de TCO

se sont dopage de type n et dopage de type p.

1.6.2. Dopage de type N :

Ce type de dopage se fait par le remplacement des atomes du métal ou de 'oxygéne. Un
tel dopage dépend de la taille du dopant et de sa solubilit¢ dans le réseau de I'oxyde transparent
conducteur. Le dopage de I'oxyde d’étain est possible avec les eléments comme : le fluor (F),
I'antimoine (Sb), le niobum (Nb), le Tantale (Ta), ainsi que par certains métaux comme : le
cuivre (Cu), le fer (Fe), le cobalt (Co) et le nickel (Ni). Quant a 'oxyde de znc il est dopé
généralement par 'aluminium(Al) mais aussi par du gallium (Ga) et de I'indium (In) [47].

lls sont appelés atomes donneurs. Les matériaux qu'ils contiennent sont appelés semi-

conducteurs de type N car ils contiennent un excés d'électrons chargés négativement.

1.6.3. Dopage type P :

Les TCO a I'état mtrinseque sont de type n alors le dopage des TCO de type p reste a
I’état de la recherche. Ces dernieres années le dopage type p fait partie des études faites sur
certains oxydes transparents conducteurs. L’oxyde de zinc dopé p est le TCO le plus étudié
pour ce type de dopage. Il est obtenu par substitution de I'oxygéne, par I'aluminium azote Al-
N et par I'azote N [47]. Généralement lIs sont appelés atomes accepteurs. Les matériaux qu'ils
contiennent sont appelés semi-conducteurs de type P car ils contiennent un exces de trous

chargés positivement.

S
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(a)

{(b)

Ap

Figure 1.9 : lllustration des structures de bandes paraboliques (a) TCO non dopé et

(b) TCO dope (Les parties grisées représentent les états occupés) [48].

EgP: estla valeur du gap du matériau intrinséque

Egd : la valeur du gap apres dopage soit la valeur extrinseque.

1.6.4. Dopage de ZnO par I’aluminium (Al) :

L'aluminium est un élément chimique, de symbole Al et de numéro atomique 13. C’est

un métal malléable, de couleur argenté, qui est remarquable pour sa résistance a I'oxydation et

sa faible densité. C'est le troisieme éléement le plus abondant de la cro(te terrestre apres

loxygéne et le silicium. En solution, I'aluminium se trouve le plus généralement sous la forme

d’ions AI'3, Le ZnO dopé Al appartient & une famille d’oxydes qui en plus d’étre transparents,

peuvent devenir conducteurs de type n , dont le dopage de la matrice de ZnO par latome

d’aluminium a travers la substitution des ions Zn*? par des ions APR* contribuerait a apporter

respectivement des électrons libres supplémentaires dans la bande de conduction de ZnO. Ce

qui permettra d’amgliorer les propriétés optoélectroniques de ZnO de facon significative sans

compromettre sa transparence. Ceci a conduit divers groupes de recherche a mener des

investigations dans le cadre du dopage de ce matériau par I'atome d’Aluminium [49, 50-51].
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1.7. Les applications des Oxydes transparent conducteurs :
Les propriétes 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.

1.7.1. Capteurs agaz:

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le gaz
considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-Ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et aprés la mise en présence du
gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas nécessairement étre adsorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber les espéces oxygenées déja présentes a la surface
et perturber indirectement la résistivite. Un exemple de capteur a gaz a base de SnO; est
présenté & la figure 1.10 pour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes

performances exigées des capteurs de gaz (co(ts, facilité d'emploi, reproductibilite, ...).

On insiste géneéralement sur la nécessité d'obtenir le meilleur compromis entre sensibilite,
sélectivité et stabilité dans le temps. La recherche actuelle focalise ses efforts sur Iobtention
du meilleur compromis [52]. Les TCO ont démontré une grande réactivitt en présence de
nombreux gaz. Des capteurs a éthanol et & humidité peuvent étre ainsi réalisés grace a des

couches minces de SnO3 et ZnO. Leur sensibilité est accrue grace au dopage [53].

Detection du signal

| P

Figure 1.10 : Exemple de capteur & CO basé sur une couche mince de SnO; [52].

S
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1.7.2. Cellules solaires :

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. Ills
doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport
efficace des photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité électrique
qui est requise pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photo générées. Ces
deux propriétés sont liées a la concentration ny: la transmission est inversement proportionnelle
et la conductivite est proportionnelle. Une concentration éleveée, par exemple, augmente la
conductivité électrigue mais diminue aussi la transmission dans le domaine du visible et du
proche infrarouge. Ceci est di a une absorption et une réflexion des charges libres. La valeur

optimale de n, dépend du rendement quantique de la couche active.

La tenue du matériau est aussi un élément clé pour une cellule performante. Concernant les
cellules en silicum amorphe, par exemple, le TCO doit étre merte au flux d’hydrogene présent
dans la phase de dépdt du silicium. En sa présence, 'ITO peut se brunir et perdre de sa
transparence sous de telle condition, contrairement a une couche mince de ZnO qui reste stable
[54].

Metal Electrode

Zn0
Glass/ITO

Figure 1.11 : Exemple d'une Cellules solaires [55].

e e i—=
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Ce chapitre comprend deux parties. Dans la premiére partie. Nous allons présenter la
technique de spray pyrolyse qui a été utilisé des moyens traditionnels et non colteux pour
déposer des couches minces de ZnO dopé Al tandis que dans la seconde partie nous présentons
les méthodes de caractérisation optique (Spectroscopie UV-Visible) et structurale (Diffraction

de rayons X) de nos couches mince.

11.1. Elaboration des couches minces de ZnO dopé Al :

11.1.1. La technique de spray pyrolyse (pulvérisation pyrolytique) :

11.1.1.1. Principe de la technique :

Une solution contenant les différents constituants du composé est pubvérisée
mécaniquement sur des substrats qui sont disposés sur un porte substrat chauffé a une
température 350°C. A cause de la température, des éléments de la solution seront
immédiatement éliminés (des éléments volatiles), ils restent notre composé a former (ZnO dopé
Al) [54]. Nous allons préparer cing échantillons : un échantillon d’oxyde de zinc pur et quatre

échantillons d’oxyde de zinc dopé aluminium (1%,2%, 3% et 4%).

(\\ Boutellle )

S ——

C | Solution )

Régulateur de
température

\.

— -

y Plaque
‘\\ chauffante )

Figure 11.1 : Montage expérimental du procédé spray pyrolyse.
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11.1.1.2. Le choix de la technique de spray pyrolytique :

Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages [56] :

& Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

Me¢éthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

Haute vitesse de croissance car le transport de masse du precurseur peut étre tres éleve.

& & & &

Environnement de la réaction simplement contrdlable. Sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.

& Facilit¢ de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problemes majeurs de cette technique est le controle de I’évaporation des
gouttelettes générées. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction
des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépot. En d’autres termes. Si les
gouttes atteignent le substrat chaud avant une complete évaporation, une réaction de spray

pyrolyse prend la place du mécanisme de spray attendu [57].

I1.1.2. Préparation des solutions :

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitrate ou chlorures en métal ....ets.) sont dissous
dans le méthanol ou Ileau distillée (dissolvant) selon le rapport molaire désiré.
Dans notre travail, nous avons utilisé : Acétate de zinc (C4HsO42Zn.2H20) On a comme matériau
source de ZnO et Nitrate d’aluminium (AI(NO3)3.9H20) comme matériau source de Al (dopant)
dissout dans du méthanol avec une molarité (0.1M). En plus de la couche mince ZnO non dopée,
nous avons préparé quatre échantillons des couches dopées en Aluminium. Les conditions de
préparations des couches sont présentées dans le tableau Il.1. L’objectif de notre travail est
I'étude de I'effet de dopage par Al de sa concentration (0% a 4%) sur les propriétés optiques et

structurales des couches minces ZnO Al par la méthode spray pyrolyse.

Synthése et Caractérisation des Couches Minces de ZnO dopées 17




Chapitre 1T Elaboration et caractérisationdes C .M du ZnO: AL >

Tableau I1. 1 : Tableau des conditions expérimentales.

Solution Dopage en Temps | Température | La quantité
Acétate de Zinc Aluminium de dépdt | dusubstrat | de solution
(C4Hs042n.2H-0) (massique%o) (min) (°C) (mf)
(0.1M)
Couche mince ZnO 0 5 350
non dopé
1 5 350
Couche mince ZnO 2 5 350 20
dopeé 3 5 350
4 5 350

11.1.3. Le choix du substrat de dépdt :

La réalisation des couches d’oxyde de zinc sera effectuée sur des substrats en verre, le
choix du verre comme substrat de dépbt a été fait en raison du bon accord de dilatation
thermique qu’il présente avec le ZnO (Oerre = 8.5 X 106 K1, o zno =7.2 x 106 K1) [57].de
maniére a minimiser les contraintes a I'interface couche-substrat, et pour des raisons
économiques, on peut espérer améliorer les couches ( meilleure adhérence et bonne structure)

avec des substrats monocristallins. D’autre  part  les substrats en verre s’adaptent bien pour la

caractérisation optique de nos films [58].

Figure 11.2 : Les substrats en verre utilisé dans ['expérience.
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11.1.4. Nettoyage des substrats :

Le dépdt de ZnO s’effectuera sur des substrats de verre découpés par un stylo a pointe en
diamant. La qualité du dépbt et par suite celle de I’échantillon dépend de la propreté et de I’état
de la surface du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer
toute trace de graisse et de poussiere et vérifier que la surface du substrat ne comporte, a I'cell,
ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du
dépot sur le substrat et son uniformité (épaisseur constante). Ces substrats sont nettoyés suivant

les étapes suivantes :

% Ringage avec I'eau distillée.
& Nettoyage avec le méthanol pendant 15 min
% Ringage avec I'eau distillée.

& Et enfin, séchage avec un papier optique.

11.1.5. Dépositiondes couches minces de ZnO dopé Al :

La procédure de dépbt vient tout de suite apres la préparation des substrats et se présente
en plusieurs étapes :

On met la solution dans un flacon spécial.

On place les portes substrats au-dessus d’une résistance dont I'alimentation est reliée a un
régulateur de température, le porte substrat est chauffé a partir de la température ambiante
progressivement jusqu’au la température choisi 350C°.

La distance bec-substrat 20 cm.

Quand la résistance est préte, on commence a pulvériser, on régule le temps de la minuterie
(temps de dépdt), pour commencer le dépot.

A la fin du dép6t, la minuterie est stoppée et tout le systeme est arrété.

On laisse les substrats refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’au la température ambiante
pour éviter le choc thermique.

Enfin on récupere nos échantillons.
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11.1.6. Réaction chimique sur le substrat (dépét) :

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (350°C),
dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette
empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette évaporation des
gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la
décomposition thermique et donnent la formation de films fortement adhérents [59]. On note
que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la surface du substrat est
une réaction endothermique qui exige des températures de substrat relativement élevées pour

provoquer décomposition des gouttelettes, et donnent la croissance de la couche [28].

I1.2. Caracteérisation des couches minces de ZnO dopé Al :

Dans ce travail, 'objectif visé est I’étude des proprietés structurales et optiques de nos
dépots de ZnO et ZnO dopé Al réalisés sur des substrats en verre, par spray pyrolytique. Il parait
donc nécessaire d’effectuer des investigations sur les facteurs influencant le dépot obtenu par
cette technique. En ce qui nous concerne, il s’agit de la température du dépot et du taux de
dopage. C’est dans ce contexte que nos couches ont été¢ analysées par différentes techniques de
caractérisation. Pour caractériser les films minces de ZnO, plusieurs techniques sont utilisées,

Parmi lesquelles :

» La diffraction des rayons X (DRX) pour I'étude structurale et I’évaluation de la taille
de graine.

» La spectroscopie UV-visible pour la mesure de la transmittance dans la gamme de
longueur d’onde [300-1100] nm et en déduire la valeur du I'épaisseur, le gap optique et

le désordre.

11.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser la structure
d’un matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique
ordonne. Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées présentes par comparaison
avec des bases de données Aussi elle permet de déterminer plusieurs paramétres structuraux
tels que les parameétres de maille, les positions cristallographiques des atomes, la taille et

I'orientation des cristallites constituant le matériau [33].
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11.2.1.1. Principe de ladiffraction des rayons X :

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau

polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la

diffraction des photons X soit mesurée, I'incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques

doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase

de sorte a interférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme

il estillustré a la figure 11.3:

Figure 11.3 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [28].

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

20 bkt - SIN (O ikt ) =N oA (11.1)

Avec :

0 hii :langle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl).

d nki : la distance interréticulaire entre les plans diffractant.

2 : la longueur d'onde du faisceau incident.

n : ordre de la diffraction.
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Le diffractogramme est un enregistrement de I'intensit¢ diffractée en fonction de I’angle
20 formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter a un grand
nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de 1’échantillon
telles que les structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts structuraux, les
macro et micro-contraintes et la présence d’une texture [60]. Les positions angulaires des raies
de diffraction sont caractéristiques des parametres du réseau cristallin. L’étude des positions
des raies de diffraction permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des phases
cristallisées de I'échantillon. Une fois le réseau déterminé, les positions angulaires des raies
permettent de calculer les distances inter réticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi
d’accéder aux paramétres de maille. Les positions et intensités des raies de diffraction de la
plupart des matériaux connus ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de
données. La comparaison d’un diffractogramme expérimental avec ces données permet de

retrouver la nature de chaque phase constitutive de I’échantillon [15].

Figure 11.4 : Diffractometre de type (BRUKER - AXS type D8) [28].

11.2.2.2. Identification de la composition et la structure du matériau :

Le spectre de rayons X constitue une empreinte des différents éléments et phases
constituants I'échantillon. L’identification des matériaux et de la structure est effectuée par une
comparaison a une base de données sous forme de tableaux nommés Fiche ASTM (American
Society of Testing Materials) ou ICDD (International Center for diffraction Data) [61].
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11.2.2.3. Détermination des distances interréticulaires et des paramétres de maille :

Les distances interréticulaires des differentes familles de plan dnki sont calculées au
moyen de la relation de Bragg (I1.2) La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches
JCPDS permet de déterminer les paramétres de maille. En effet a chaque angle de diffraction
correspond un plan réticulaire (h, k, ) et une distance d Dans le cas de ZnO (maille hexagonale),
la relation reliant les distances interréticulaires des plans (hkl) aux paramétres

cristallographiques est la suivante [62].

a
dni = IR RN E R IR (11.2)

\/g(h2+k2+hk)+lz'22

a et c étant les parametres de maille.

11.2.2.4. 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 d'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous

avons utilisé la relation de Scherrer [63,64].

_ 092
/3 COS Ol

Ou: D :la taille moyenne des cristallites (taille des grains).

N (| )|

B :la largeur a mi-hauteur exprimée en radian Figure 11.5.

0 : langle de diffraction et A : la longueur d’onde.

Inensd (at Ui

4000 =

i i N
233 il L= |

2 [ (gegraa))

Figure 11.5 : la largeur a mi-hauteur () [28].

e
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11.2.2. La spectroscopie UV-visible :

Cette méthode est une technique de caractérisation optique. Elle nous fournit plusieurs
paramétres importants des films étudiés, généralement dans le domaine de la spectroscopie il
existe des intervalles de longueurs d'ondes dans lesquels les mesures sont effectuées.

Le principe de fonctionnement est représenté sur la Figure 11.6 en exploitant les courbes
obtenues 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 largueur de bande interdite

et lindice de réfraction [1].

Light Source UV
Diffraction 1 ™
Grating = l - Mirror 1
slit 1 il
Slit 2=——p— Light Source Vis
Filter
Referernce
Mirror < Cuvette Detector 2
? o Z';&jef;-:-} l ﬂ 10
- I—J U Lens 1
Half mMirror [0
: C:::::) Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1
- e T
Mirror 3 s Lens 2

Figure 11.6 : Principe de la spectroscopie UV [28].

I1.2.2.1 Détermination du coefficient d’absorption :
Dans le domaine spectral ou la lumiere est absorbée, et en connaissant I’épaisseur de la
couche, on peut détermmer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la transmittance

T en (%) qui correspond a une energie par la loi de Beer-Lambert [62,65].

lo : est 'intensité de la lumiére incidente, | : I'intensité lumineuse transmise, o le coefficient

d’absorption et d I'épaisseur de la couche .cette relation peut s’écrire :

e
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1, /lo
= IN() e 1.6
a=4In() (16)
Sion exprime T en %,cette expression devient :
1, (100
=N |, 1.7
" (TJ 1o

I1.2.1.2. Mesure de I’épaisseur :

Dans notre travaille Nous avons utilis¢ la méthode des franges d’interférences, cette
technique repose sur la connaissance des interfranges dans les spectres de transmission dans le
visible et proche infrarouge [28, 36,66]. Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont

définies clans la figure 11.7 :

Conche

Substrat

Figure 11.7 : Systeme d’'une couche mince absorbante sur le substrat transparent
Epais [28.36].

T est le coefficient de transmission, a est le coeflicient 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

et d représente I'épaisseur du film.

Dans le cas ou la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part. Des réflexions
multiples de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface
libre de la couche. Il en résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences
comme on I'a déja signalé (figure 11.8) avec des minima et des maxima en fonction de la

longueur d’onde.

e
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Soient n; et ny les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents

correspondant aux longueurs d’onde A et Ap. L’épaisseur de la couche est donnée par [28.36]

_ A,
2(7»1n2 —xznl)

Les indices de réfraction n; et n; de la couche pour les longueurs d’onde A; et A, sont tirés de

la relation :

S :indice de réfraction du substrat et N1z peut étre calculé par la relation :

T -T )] (s?11
N, , =28 M M 11.10
1.2 T T 5 (11.10)
M m
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Figure 11.8 : Méthode des franges d'interférence pour la détermination de ’épaisseur [28].

11.2.1.3. Détermination du gap optique :
Pour un gap direct tel que celui du ZnO, a s’exprime en fonction du gap (Eg) selon

I’équation suivante :

A : constant, Eg [eV] : gap optique et ho : I'énergie d’un photon.

Ainsi, silon trace (ahv )2 en fonction de I’énergie d’un photon E =h v sachant que :

e
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_hc 12400

_T_m ................................................ (11.12)

On obtient la valeur d’Eg, Figure 11.9 :

hv(eV)

3,50E+013 =

3,00E+013 -

2,50E+013 -

2,00E+013 -

1,50E+013 o

(ahu)*

1,00E+013 -

5,00E+012 -

0,00E+000

T T T T T T 1
3 p 3 4 5 6 '
hu(ev)

Figure 11.9 : Détermination du gap optique a partir de la variation de (ahv)? en fonction de

(hv ) pour une couche mince de ZnO.

I1.2.1.4. Détermination de I’énergie d’Urbach :
Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'€nergie de queue

d'Urbach. D’apres Ia loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme [67].

a:%exp[ 2;} ....................................................... (11.13)

En tragant In o en fonction de h v, on peut accéder a la détermination de la valeur de Eoo.

Lno = Lna, +Eh_V ..................................................... (11.14)

00

14,5 =

14,0+

13,5+

13,0

Ina

12,5+

12,0

11,5+

11,0+

T T T T T T 1
1 2 4 5 6 ¥
:fhu(ev)

Figure 11.10 : Détermination du désordre a partir de la variation de (Ino) en fonction de (ho )

pour une couche mince de ZnO.
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Chapitre ITI Ré sultats et discussions >

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur I’élaboration
et la caractérisation de couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) dopé et non dopé déposées par
la technique de spray pyrolyse. L’mnfluence du dopage sur les differentes propriétés
structurales et optiques a été étudiée. Les films obtenus ont été caractérisés par différentes
techniques. La diffraction des rayons X pour I’étude de la structure et la taille des grains. La
transmission optique dans I'UV-visible pour la détermination des propriétes optiques
fondamentales, en loccurrence, le gap optique et énergie d’Urbach. Notons que ces

differentes methodes de caractérisation ont été developpées dans le chapitre 1.

I11.1. Les propriétés Structurales :

I11.1.1. Analyse par diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est 'un des moyens particuliers, qui est utilisée pour la
caractérisation structurale des solides cristallins. A partir de cette technique de caractérisation,
nous avons étudié I’évolution de la structure de nos échantillons en fonction de pourcentage

de dopage ainsi que la détermination de la taille des grains.

La figure I11.1 montre les spectres de diffraction de rayon X pour les couches minces
de ZnO non dopées et dopées par différentes concentration d’aluminium, toutes les couches
sont polycristallines avec une structure hexagonale wurtzite cette resultats est en ber accord
avec celle trouvee par [68] et d’une orientation préférentielle suivant le plan (002) qui est
paraliele a 'axe c. En revanche le pic relatif a I'orientation (002) observé autour de 34° est le
plus intense. A faible taux de dopage, on remarque qu’en plus de la direction normal (002), il
y’a émergence des pics (100), (101), (102), (103) qui correspondent a une croissance parallcle
a la surface du substrat, on observe une diminution des intensités des pics lorsqu’on augmente

la concentration d’aluminium.

e
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Figure I11.1 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO

en fonction de pourcentage de dopage.

111.1.2. Taille des grains :

La taille des cristallites des couches minces ZnO a été déterminée a partir du pic (002),
du diffractogramme des rayons X, en reportant la largeur a mi-hauteur du pic dans la relation
de Scherrer (voir I'équation 11.3). Chaque grain est constitué de différents domaines [69] ou
bien de plusieurs cristallites et donc la taille de cristallite est généralement plus petite que
celle du grain.

La figure 111.2 montre la variation de la taille des grains de ces couches en fonction de
pourcentage de dopage. D’aprés les résultats obtenus on remarque que la taille des cristallites
diminue avec le pourcentage de dopage (0 — 3%) puis une légére augmentation entre (3 — 4%).
Le premier comportement est logique car laugmentation de pourcentage de dopage est
toujours accompagnés par la diminution de la taille de grains quelque soit la technique
d’¢laboration utilisée [70]. L’augmentation entre 3% a 4% peut-étre interprété par une

formation de nouvelle phase Al203 (Alumine).

e
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Figure 111.2 : Evolution de la taille des grains des couches minces de ZnO en fonction de

pourcentage du dopage.

I11.2. Les propriétés optiques :

I11.2.1. Transmittance :

Comme il a déja été indiqué dans le premier chapitre, I'oxyde de znc présente des
propriétés optiques intéressantes en raison de ses nombreuses applications technologiques.
Les caractérisations optiques sont basées sur la spectroscopie de transmission dans lUV-
Visible. Dans cette partie, nous avons étudié la transmission optique dans le domaine
spectral UV-visible ainsi que la détermination de la largeur de la bande interdite (ou gap
optique), et I'énergie d’Urbach dans les couches minces ZnO. Donc, la transmission optique
dans le domaine spectral UV-Visible constitue une caractéristique importante permettant
d’évaluer la qualit¢ des couches déposées. Elle doit étre maximale dans le visible.

La figure 111.3 montre des spectres typiques de la transmittance des couches minces de
ZnO élaborées a des différents pourcentages de dopage (0 — 4%) dans I'intervalle de longueur
d’onde 300-1100 nm.

Bien que lallure générale des spectres soit identique, ceux-ci sont composés de deux régions :
Une région de forte transparence située entre 400 et 1100 nm, la valeur de la transmission

est de l'ordre de 50 a 85%. Cette valeur, rapportée par plusieurs auteurs [3,26], confére aux
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couches minces de ZnO non dopées et dopées en Al le caractére de transparence dans le
visible.
» Une région (A< 400 nm) caractérisé par une forte absorption et une faible transmission
de la couche qui correspond a labsorption fondamentale dans les films de ZnO : Al
Cette absorption est due a la transition électronique inter bande. La variation de
transmission dans cette région est exploitée pour la détermination du gap [71].
» Un décalage du seuil d’absorption

100
80 -
<
S
S 60 -
c
<
=
=
= 40 ZnO non dopé
© ZnO dopé 1% Al
= ZnO dopé 2% Al
20 - ZnO dopé 3% Al
ZnO dopé 4% Al
0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.3 : Variation de la transmittance en fonction de longueur d’onde.

111.2.2. Gap optique :

La chute de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures a 400 nm,
correspond a I'absorption dans ZnO due a la transition électronique entre la bande de valence
et la bande de conduction, cette région est exploitée pour déterminer I’énergie du gap optique.
Nous avons rapporté la variation du gap optique des films ZnO dopés et non dopés sur la
figure 111.4. Comme on peut le constater, le gap des films augmente avec I'augmentation de
pourcentage du dopage de 3.3 eV pour ZnO non dopé jusqu’ a 3.36 eV pour ZnO dopé a 4 %
Al. Cette augmentation causée par laugmentation de la concentration des eélectrons libres
.Ceci est, éventuellement, le résultat de l'occupation des sites interstiticls par les atomes du

dopant car ces derniers, représentent les principaux donneurs natifs dans les films ZnO [72].
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Figure 111.4 : La variation du gap optique en fonction des pourcentages de dopage.

111.2.3.Désordre (Energie d’Urbach) :

La croissance de la couche élaborée par la technique de dépot de spray pyrolyse 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 l'apparition des écarts dans la largeur de
la liaison Zn-O, Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et
délimitées par E, et E; 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 E. et inferieures a Ey, se trouvent les états étendus
(figure.l11.5), cet écart est connu sous les noms de désordre. Lorsque le désordre devient trop
important (par exemple avec [lapparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le
matériau), les queues peuvent s'empiéter. Nous définirons alors la notion de paramétre
d’Urbach (Eoo) qui correspond a des transitions entre les états étendus de la bande de valence

et les états localisés de la bande de conduction.

e
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Figure I11.5 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [28].

La figure 111.6 montre la variation du désordre des films de ZnO : Al en fonction de la
concentration du dopage. On a observé l'augmentation du désordre avec le pourcentage du
dopage. Cette augmentation due a Iinsertion des atomes d’aluminium dans le réseau de ZnO,
ceci peut étre du au désordre engendre par les défauts et les impuretés électronique dans le
réseau de ZnO [28].

—fe=— EOO0 ZnO:Al I

*

0% 1% 2% 3% 4%

Pourcentage de dopage

Figure 111.6 : La variation du désordre en fonction des pourcentages de dopage.
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Conclusion général

Conclusion général

Dans ce travail de mémoire nous avons élaboré et caractérisé des couches minces de
ZnO intrinséque et dopées par la technique de spray pyrolyse sur des substrats de verre. A fin
d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons plusieurs caractérisations ont été
effectuées. Structuralement, les couches ont été analysées par DRX, alors que les
caractérisations optiques ont été faites par UV-Visible.

Dans la présente étude nous avons porté une synthése des couches minces de ZnO
élaboré par la méthode de spray pyrolyse. Le principe de cette technique repose sur
décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par réaction de
pyrolyse avec une température régulée. Pour ce faire nous avons élaboré une série de dép6t des
films (ZnO), Notre intérét porte sur I'étude d’effet de pourcentage de dopage sur les propriétés
structurales et otiques de ces couches.

L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés a montré que les films
déposés ont une orientation préférentielle selon la direction (002) pour touts les couches de
Zn0.

La taille des grains est calculée en utilisant la formule de Debye- Scherrer. Elle varie
entre 13 et 24 nm.

La spectroscopie de transmittance optique a montré que les films ont une transparence
variante de 50 a 85%, I'épaisseur des films est le principal paramétre qui controle la
transmittance. Le gap optique de nos films est dans l'ordre de valeurs rapport¢ dans la
littérature.

Les valeurs des énergies de bande interdite sont déterminées a partir des spectres de
transmission. Elles sont variés entre 3.3 et 3.36 eV.

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

adaptée a I'élaboration des couches minces de ZnO : Al de bonne qualité.

S
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Abstract

Abstract

ZnO thin films were deposited by pyrolysis spray technique on glass substrates at 350°C,
using the zinc acetate with a molarity of 0.1M. Our interest is on the investigation of the
doping level on the structural and optical properties of the films. Structural analysis by X-ray
diffraction showed that the deposited films have a preferred orientation along the direction
(002) and are relatively uniform. The spectrophotometer UV-Visible confirms that it is
possible to get good transparent ZnO films with a transmission of 50 to 85% in the visible.
The values of optical gaps Eg deduced from the spectra of UV-Visible transmissions vary are
between 3.3 and 3.36 eV.

Keywords: ZnO, thin films, doping, spray pyrolysis, XRD.
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Résumeé

Les couches de ZnO ont été déposées par la technique de spray pyrolyse sur des
substrats en verre chauffes a température fixe 350°C, La solution utilisée est I'acétate de znc
avec une molarit¢ de 0.1M. Notre intérét consiste a étudier L’influence de pourcentage de
dopaget sur les propriétés structurales et optiques des ces couches. Les spectres de diffraction
des RX montrent que les films déposés sont fortement texturés, ils présentent une orientation
préférentielle suivant la direction (002). Le spectrophotométre UV-Visible confirme qu’il est
possible d’obtenir de bons films transparents de ZnO avec une transmittance de 50 a 85%
dans le visible. Les valeurs de gap optique calculer a partir de spectre de transmittance sont
varie entre 3.3 et 3.36 eV.

Mots Cles: ZnO, couche mince, dopage, spray pyrolyse, DRX.




