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Introduction générale

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO), et en particulier I’oxyde de zinc, sont
des matériaux remarquable dans de nombreux domaine. L'existence de leur double propriété,
conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d'eux des candidats idéaux pour des
applications en photovoltaique, microélectronique, optoélectronique, détecteur a gaz et autres
[1,2].

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (OTC). La non-toxicité et I’abondance sur la terre de ses composants
font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en
couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin.

Pour obtenir des films de TCO plusieurs techniques sont utilisées en l'occurrence
PVD (dépdt physique en phase vapeur) [3,4] et CVD (dép6t chimique en phase vapeur)
[5,6].Notons que quelque soit la technique adopter les propriétés physiques des couches
minces de TCO dépendent fortement des conditions opératoire. Parmi les nouvelles voies
exploreées, on trouve la technique spray pyrolyse qui est une technique simple, non
encombrante et surtout peux colteuse.

La technique de dépot spray pousse seringue permet d’obtenir des couches de ZnO
rugueuses et donc diffusant de facon efficace la lumiére qui les traverse. Ce haut pouvoir
diffusant des couches de ZnO permet de rallonger le chemin que la lumiere parcourt dans la
cellule solaire, et donc d’augmenter 1’absorption optique et le courant photogénér dans la
cellule.

Ce travail de mémoire ¢étudie en détails I’effet de la pression sur les propriétés des
couches minces d’Oxyde de Zinc déposées par la technique spray pyrolyse en vue
d’applications photovoltaiques (cellules solaires, ...).

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux
oxydes transparents conducteurs. Nous précisons ensuite les propriétés générales du I’oxyde
de zinc (cristallographiques, optiques et électriques) et applications selon les formes poudre et
couche mince.

Le deuxiéme chapitre, est consacré a la description de la technique d’élaboration des
couches minces «Spray pyrolyse», ainsi que les méthodes de caractérisations des couches

minces de ZnO utilisées dans ce travail.
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Le troisieme chapitre consiste sur la déposition et la caractérisation structurelle et
optique des couches de ZnO, et regroupe nos résultats expérimentaux avec les interprétations
associées.

Enfin ce manuscrit se terminera par une conclusion générale.
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Chapitre | : Propriétés générales des OTC

Introduction:
Dans ce chapitre est consacré sur quelque propriétés et applications des oxydes
transparents et conducteurs (OTC), puis quelque propriétés de lI’oxyde de zinc et les

applications de ’oxyde de zinc en poudre et en couche mince.

I.1. Les oxydes transparents conducteurs :

1.1.1. Définition des oxydes transparents conducteurs :

Un excellent OTC est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une
faible absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur
de la couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement
croit avec I’épaisseur du film. Les OTC les plus connus sont les oxydes d’indium, de
Cadmium, d’étain, de zinc et de gallium.

Les OTC possedent un gap elevé et ils sont des semi-conducteurs dégénérés, c’est-a-
dire que leur niveau de Fermi se situe tout proche de la bande de conduction (Bc) [7].

Les principaux OTC utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les cellules
solaires ont été pendant longtemps le SnO,, et I'ITO. Depuis les années 80, un troisiéme OTC

est de plus en plus utilisé pour cette application, ¢’est I’oxyde de zinc (ZnO) [8].

1.1.2. Les propriétes optiques des OTC :

L’existence d’une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est une
caractéristique des OTC. La transmission optique est définie comme le rapport entre
I’intensité de la lumiere incidente et I'intensité de la lumiere transmise a travers le matériau
considéré. Un exemple de spectre de transmission d’un OTC, ici une couche de SnO;,:F, est
représenté sur la figure ( 1.1 ) par une courbe noire. Ces courbes sont tirées des travaux
d’Elangovan et al. [9]. Le spectre d’absorption a été déduit des spectres de transmission et de
réflexion se trouvant dans les travaux d’Elangovan. Cependant, les phénomenes tels que la
diffusion de la lumiére si 1’échantillon est rugueux (au-dela de 20 nm) ou des défauts présents
dans le matériau déposé comme des niveaux d’impuretés dans le gap, ne sont pas pris en
compte ici. Ce phénomene réduirait énormément la partie d’absorption du spectre dans le
domaine du visible. Il y aurait néanmoins peu de changement pour le pic situé a Ap, qui est

due a I’absorption des électrons libres [10] .
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Figure 1.1 Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de SNO,:Fde
1.14 um d’épaisseur [ 10]

La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ou la
lumiére n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénoméne différent. A faible
longueur d’onde dans le domaine de ’'UV proche (4 <Ag), I’absorption est dominée par les
transitions bande a bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle du gap ou
supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront
d’aller dans la bande de conduction. A haute longueur d’onde dans le domaine de I’infrarouge
proche (4 >Ap), la lumiére incidente est réfléchie par le matériau. Ap, qui est appelée longueur
d’onde de plasma¢ Le plasma oscille a une fréquence naturelle de résonance wp,

correspondant a la longueur d’onde Ap selon la relation (1.1):

2mwc

Ap = (1.1)

el

Ou C : est la vitesse de la lumiére.

Ce phénomene peut étre décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [10].

1.1.3 Applications des oxydes transparents conducteurs :
Les propriétés des TCOs démontrées précedemment permettent d’envisager leur
emploi dans de nombreuses applications. Les principales utilisations de ces matériaux sont :

¢+ écrans plats.

5,
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¢

fenétre antigel .

o
A5

fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, four,...).

o
A5

*
°e

Protection électromagnétique.

% cellules solaires : comme contact avant a travers lequel la lumiére doit passer afin
d’entrer dans la cellule.

Pour chaque application le OTC est choisi en fonction des exigences de fabrication et

des propriétés (stabilité contre quelques éléments...) nécessaires a I’application [11].

1.1.3.a. Systémes optoélectroniques :

Des diodes électroluminescentes sont realisées avec, entre autres, des couches de
OTC. Par exemple, des LED sont fabriquées avec la jonction n-ZnO/p-GaN [12]. Grace a
I’émergence d’OTC de type p, des systémes basés sur des jonctions PN réalisées tout en OTC
ont vu le jour. Ils ne sont qu’au stade expérimental mais la porte est ouverte pour
I’électronique transparente.

Des jonctions PN ont été réalisees avec les OTC de type n communs tels que la
jonction p-SrCu,0,/N-ZnO pour construire une LED [13]. 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
Zn0O 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 [14]. De nombreuses

recherches sont menées sur p-ZnO pour des applications en tant que LED [15].

Ecrans plats d'affichage Diodes Organiques OLED

Fenetres intelligents
Clara wiolot o

Quelques
Applications

Fen2tres réfléechissant
de lo chaleur

Figure 1.2 : Quelgues Applications des OTC [10]




Chapitre | : Propriétés générales des OTC

Pour chacune de ces applications, un OTC particulier est choisi, en fonction des
exigences de fabrication et des autres propriétés (stabilité contre certains éléments
particuliers, ...) demandées par I’application.

Parmi les oxydes transparents conducteurs, nous présentons les propriétés

fondamentales de ’oxyde de zinc (ZNO) étudiés dans ce travail.

1.2. Présentation de I’oxyde de zinc (ZnO) :

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc se sont
situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de
nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un trés vif intérét pour ce
matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité
calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivite, faible absorption d'eau. Il est
important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les
rayonnements ultraviolets [10].

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est transparent dans le visible et dans
le proche infrarouge. 11 présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans
un certain nombre d'applications comme par exemple des varistances employées pour limiter
de grandes coupures de tension (dispositifs électroniques en céramique polycristallins
possédant des caractéristiques courant-tension non linéaires). 1l peut également trouver des
applications en optoélectronique, cathodoluminescence, photoluminescence,
électroluminescence, comme capteur de produit chimique dans les couches minces [10].
Il posséde aussi des propriétes électromécaniques trés intéressantes, ce qui lui permet d'étre
utilisé, a grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs acoustiques et

dans les lignes a retard micro-ondes ou encore comme matériel piézoélectrique. [10].

1.2.1. Propriétés de I’oxyde de zinc(ZnO) :
1.2.1.1. Propriétés cristallographiques :
I.2.1.1.a. Structure cristalline de ZnO :
L’oxyde de zinc peut cristalliser selon trois forme :
la structure wurtzite hexagonale, la structure zinc blende et la structure rocksalte cubique
(NaCl), figure ( 1.3).
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Rocksalt Zinc blende Wurtzite

(c)

Figure 1.3: Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) rocksalt cubique, (b) zinc blende,
(c) hexagonale wurtzite, (Atomes de zinc en gris et oxygéne en noir).

Le ZnO dans la structure zinc-blende ne peut étre stable que si la croissance du film
est sur des substrats cubiques, la structure rocksalt peut étre synthétisée a haute pression (au-
dessus de 10 Gpa a température ambiante). Dans les conditions ambiantes Wurzite
hexagonale est la structure la plus stable thermodynamiquement [16].

Le cristal de ZnO est caractérisé par les paramétres de maille a = b = 3.24982A et
¢ =5.20661A dans la structure de type Wurzite de groupe d’espace P63mc, numéro de groupe
186 dans la classification de Bravais, ou les atomes de zinc et d'oxygene sont situé dans les
position: Zn: 0,0,0; 1/3,2/3,1/2

0:0,0,pn; 1/3,2/3,n+1/2 avec p = 0,375

La facon la plus simple de voir la cellule unitaire est de regarder le tétraedre, représentée
sur la figure (1.4) , dont la base et les sommets sont constitués de quatre atomes d’oxygéne. En
fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A° dans une
direction parallele & I'axe c. les molécules d'oxydes maintiennent donc, dans une certaine mesure,
leur individualité, contrairement a ce que I'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce

phénomene est di a I'nomopolaire des liaisons Zn — O [17].

e

[0001]

Figure | .4 : Structure cristalline de [’oxyde de zinc [16].
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1.2.1.1.b. Structure électronique de bande :
On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :
O : 15°25°2P*
Zn : 1S% 2S% 2P° 3% 3P° 3d™ 45°
Les états 2P de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4S du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. La figure 1.5 illustre I'allure de la structure de
bande du ZnO. Il existe en réalité six bandes I" résultantes des états 2P de I'oxygene, et les plus
bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4S du Zinc [10]. La structure
électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct, le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point T". La largeur de la

bande interdite est de I'ordre de 3,2 eV.
2

Figure 1.5 : Structure de bande du ZnO en utilisant le pseudo-potentiel de 0" (La référence zéro
correspond au maximum d'énergie de la bande de valence) [10].

1.2.1.1.c. Propriétés électriques du ZnO :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur degenéré de type n, La grande
conductivité des couches d'oxydes purs est due a la forte concentration en porteurs (électrons),
étant donné que la mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en
volume du matériau correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la

déviation par rapport a la stoechiométrie (ou défauts dans la structure). 1l y a une certaine

y
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anomalie dans la littérature concernant I'énergie du gap. Srikant et Clarke annoncent que le gap
d'énergie du ZnO a la température ambiante est de 3,3 eV, tandis qu'une bande de valence a la
transition de niveau de donneur a 3,15 eV explique le fait qu'une plus petite valeur (typiquement
3,2 eV ) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a température ambiante du ZnO est compris entre
3,2¢et3,3eV.

Une conductivité élevée (> 5.10° Q™ .cm™) est possible dans le ZnO de type n, en raison
des défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison. Les mobilités des
électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de I'ordre de
20 a 30 cm2/ V.S. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de
I'ordre de ~ 200 cm2/ V.S. La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante :

Zn*? +2¢ +12 0, » ZnO

Nous notons que ce matériau peut étre comme semi-conducteur dont les porteurs
majoritaires sont des trous (type p). La conductivité de type p a été obtenue pour la premiéere
fois en 2001 par Aoki et al [18].

1.2.1.1.d. Propriéetés chimiques et catalytiques :

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et
aux proprietés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...).

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (Hz2S, COz2, H,
CHa). En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un certain
nombre de réactions comme I'oxydation de I'oxygéne en ozone, I'oxydation de lI'ammoniaque en
nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d’hydrogene, ou encore
I'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la
réaction de dépot de cuivre. Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de
ZnO pour les applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques.
Ce nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation
acoustique a partir de Zn(OH2). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre

NHs et Zn(OH2) par activation ultrasonique en milieu aqueux [17].




Propriétés générales des OTC

Chapitre | :

1.2.2. Applications de I’oxyde de zinc :
1.2.2.a. Applications de ZnO en poudre :

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%
du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de
vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la
résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture
I'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure
rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans
I'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en
tension. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l'oxyde de zinc present d'excellentes
propriétés de non linéarite électrique. Ceci permet de I'utiliser largement dans la protection de
dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension. Enfin, ce

compos¢ a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible cotit d’utilisation.

1.2.2.b. Applications de ZnO en couche mince :

L'oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications, grace a ses propriétés
semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques.

En raison de leurs propriétés optoélectroniques les couches minces de ZnO peuvent
étre utilisées comme électrodes transparentes dans des cellules solaires et dans des dispositifs
optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes électroluminescentes pour
I'affichage couleur, la signalisation ou I'éclairage émettant de la lumiere.

Les propriétés piézoélectriques du ZnO permettent d'utiliser les films de ce matériau
comme détecteurs mécanigues, ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs,
les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’images.
Comme ils peuvent étre utilisés dans des dispositifs a onde acoustique de surface (SAW) ou
de volume (BAW).

Des films de ZnO peuvent servir également de pieges et capteurs chimiques sensibles
dans des détecteurs de gaz (H,S, CO,, CH,). En suspension dans I'eau, il peut jouer le r6le de

catalyseur photochimique pour nombreuses réactions comme l'oxydation de l'oxygéne en

T
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ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthese
du peroxyde d'hydrogene.

Pour protéger les polymeres contre la photo dégradation et augmenter leur durabilité,
Mostaghfir et al [19] ont déposés des films de ZnO par pulvérisation cathodique sur des

polymeres.
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Introduction

Nous présentons dans cette partie, quelque techniques d’élaboration des couches
minces (Ablation Laser, pulvérisation cathodique et Sol-Gel) et notamment la technique
d’élaboration spray pyrolyse utilisée dans notre travail et nous présentons également dans
ce qui suit les techniques de caractérisation des couches minces telles que : la diffraction des
rayons X et la spectrophotométrie UV-Visible.

I1.1. Technique de spray :
11.1.1. Choix de la technique :

Le spray pyrolyse est une technique relativement simple qui utilise des moyens non
colteux [1] et la possibilité de déposer un large choix de matériaux. Elle permet d’obtenir des
couches minces des OTC avec une vitesse de croissance élevée et bonne adhérence [2]. Elle
présente, également, [’avantage d’¢laborer des couches minces sur des surfaces importantes et
travailler sous les conditions atmosphériques.

A partir des avantages cités precédemment nous avons sélectionné ce procedé

d’¢élaboration et nous avons opté pour son utilisation dans notre travail.

11.1.2. définition :
«Spray pyrolyse» est le nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de :

spray et pyrolyse.

Spray : est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé

par un pulvérisateur.

Pyrolyse : on note qu’elle a diverses définitions. Celle qui intégre les différentes
descriptions est: "la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous
I’effet de la chaleur et sans interaction avec l'oxygéne ou tout autres oxydants, une
dégradation de ses produits chimiques a des plus petites molécules volatiles”. Définition
identique a la décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un

compose. [3,4]
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11.1.3. Pulvérisation :
Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulveériser la solution contenant le
matériau source :
% La pulvérisation pneumatique:
La production du brouillard est réalisée par un gaz comprimé qui aspire et fait
éclater le liquide.
% La pulvérisation ultrasonore :

L’aérosol est généré a partir des vibrations haute fréquence produites au sein de la
solution, et localisées vers la surface libre du liquide. Lorsqu’un faisceau d'ultrasons est dirigé
vers une interface gaz liquide, il se forme un geyser dont la hauteur est fonction de l'intensité
acoustique. Ce geyser s'accompagne de la production d'un aérosol, résultant des vibrations
engendrées a la surface du liquide et de la cavitation a l'interface gaz liquide. C’est le procédé

pyrosol.

11.1.4. La pyrolyse :

En fonction de la température du substrat, Spitz et Viguié ont proposé différents
modes de décomposition des gouttelettes de lI'aérosol Figure (11.1).
Schéma A : la gouttelette atteint le substrat ; le solvant s'évapore en laissant un précipité qui
se décompose alors a I'état solide.
Schéma B : le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface a revétir et le
précipité frappe le substrat en se décomposant en phase solide.
Schéma C : le solvant s'évapore, le précipité fond et se vaporise (ou se sublime). Il y a alors
diffusion des vapeurs vers le substrat et production d'une réaction en phase hétérogene lors du
contact. C’est le processus classique du dépot chimique en phase vapeur. On peut remarquer
qu’il est alors possible de définir, comme en CVD, une zone d’évaporation et une zone de
réaction, la zone d’évaporation présentant, ici, un profil plus complexe, puisque le solvant doit
étre évapore.
Schéma D : a plus haute température, la réaction chimique n'a plus lieu en phase hétérogéne,
mais en phase homogene (gazeuse) avec production de fines particules de poudre qui peuvent
se déposer sur le substrat.

Les meilleures couches sont obtenues avec le schéma C qui correspond aux conditions
de dépdt chimique en phase vapeur. Une répartition large en taille des gouttelettes conduira a

un processus mixte.

s
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La distribution homogéne en taille des gouttelettes obtenues par la pulvérisation
ultrasonore permet, en ajustant convenablement la température du substrat, de se placer

uniquement dans le cas C ; les couches obtenues sont alors adhérentes et de tres bonne

qualité [3].
L L LS L
Produit solide finement
L L L LLL . e
divisé
C—) (_N_ﬂ) Vaporisation du compose
T .
L‘—‘—’—/—ﬁ solide
substrat
~ - : .
AL AL L G {:} {:} Evaporation du solvant
Goutlettes
A
B C D
Basse température »  Haute température

Figure 1.1 : Schéma de décomposition d'un aérosol en fonction de la température.

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a laide d’un
atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I’activation de la
réaction chimique entre les composés. L’expérience peut étre réalisée a I’air, et peut étre-
préparée dans un enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous vide, environ, de 50
torrs. La description de la formation des films par la méthode spray peut étre résume comme
suit :

1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec et évaluation de leur taille moyenne.

2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.

11.2. Les téchniques de dépot :

Les couches minces sont réalisées en utilisant une grande variété de techniques. Elles
peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des procédés

physiques ou chimiques.
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Par voie vapeur, on distingue les méthodes physiques « PVD » et les méthodes

chimiques « CVD » .

Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
e N
Procéde physique (PVD) Procéde chimique (CVD)

/N 7N\

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

+ Evaporation + Pulvérisaion ~ +CVD + Sol Gel
sous vide cathodique Lot OD(ACVD) Spray
*Ablation laser +Plesma CVD (PECVD)  * Electrodéposition

Figure 11.2: les différentes méthodes de dépo6t.

11.2.1. Quelques techniques de dépot :
11.2.1.a. Ablation laser :

L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de dépdt qui utilise
un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé sur une cible placée dans une enceinte
sous ultravide. Les impulsions lasers permettent la vaporisation de matériaux sous forme de
plasma. Le panache de matiere ainsi éjectée perpendiculairement a la cible vient se condenser
sur un substrat placé en vis-a-vis pour former un revétement. Celui-ci contient une grande
variété d’especes chimiques.

Cette technique, connue depuis plus de 24 ans, a prouvé toute son efficacité
concernant le dépdt d’une large variété de matériaux [5]. Les avantages de la PLD sont
multiples. C’est un procédé de laboratoire qui permet le dépot d’une multitude de composés
de haute pureté allant des supraconducteurs a haute température aux matériaux durs. La pureté
des dép6ts ne dépend, dans ce cas, que de la pureté de la cible utilisée. Le principal avantage

de cette technique est le dépbt a température ambiante permettant ainsi le revétement sur tout

4




La technique d'élaboration et les méthodes des
Chapitre 11 : caractérisations des couches

type de substrats allant des semi-conducteurs aux matériaux polymeres. Une des applications
trés prometteuses du procédé d’ablation laser est la production de films DLC résistant a
I'usure .Les lasers utilisés délivrent généralement des impulsions courtes de durée
nanoseconde (10° s) ou ultra-courtes de I’ordre de quelques centaines de femto secondes

(10 s) [6].

Porte substrat

chauliant Positionnement

du substrat
Vanne de
mise a l'air

Figure 11.3: Schéma de I'Ablation laser

11.2.1.b. La pulvérisation cathodique :

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en genéral
de I'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge
a pour réle dioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une
différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a déposer
(cible). Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de l'argon un gaz qui va
réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que l'on désire
obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des
dépbts de faible résistivité et des couches de bonne stoechiométrie ayant une transmission

moyenne dans le visible [7].
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L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des
dépots sous atmospheres contrdlées. Cependant, le co(t trop élevé de l'installation, associé a
un faible taux de production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée des

applications spécifiques réduites.
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Figure 1.4 : Schéma de La pulvérisation cathodique

11.2.1.c. Sol-gel :

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. 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 l'étape de gélification par suite d'interactions entre les espéces en
suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au
travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides "
sont ensuite transformés en matiere seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient
alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dép6t

proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes :

2
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Le " spin-coating " ou centrifugation figure( 11.5) : consiste a verser le sol ou le gel sur
un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la
force centrifuge, et I'épaisseur du dép6t est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat
et du temps de dép6t.

Le " dip-coating " ou trempé : procédé moins utilisé, il consiste a tremper le substrat
dans la solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne
I'épaisseur du dépdt [8].

Le dépbt est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation

b)
Film minge
3) S| substt

Sol  Filmmince X

L | |
Suubsira

Figure I1.5 : Sche

Sol-Gel (a: spi D)

11.3. Les méthodes de caractérisations de couches minces de ZnO :

11.3.1. Diffraction des rayons X :
Cette caractérisation a pour but d’étudier la structure cristalline des couches, de
mesurer les paramétres de maille et la taille des grains. Elle doit aussi permettre d’examiner

I’¢état des contraintes des dépots.

11.3.1.1. définition :

Les techniques de diffraction des rayons X sont des outils de prédilection pour
I’analyse des problémes de cristallographie. Elles ont pris leur essor a partir de 1912 dates a
laguelle M.von LAUE et ses collaborateurs ont réussi a obtenir le premier diagramme de

diffraction des rayons X par un cristal. La technique a évolué trés rapidement, cependant il a fallu

4
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attendre les récents progrés informatiques pour que la technique de diffraction sur poudre
(donnant des diagrammes bien plus complexes) puisse étre appliquée de facon usuelle a la

résolution de structures cristallines complexes .

11.3.1.2. Principe de mesure de diffraction de rayon X :

Cercle du
diffractometre

Cercle de
focalisation

foyer du
tube fente de
fente de fFerite récepton

divergence anti-diffusion

échantillon

rayon du
diffractomeétre

foyer du
tibe
— o
=
— - .
= . . divergence
= -  faisceau 2,3
= .
N surface imadiée L x 1
masque echantillon : diamétre D
fentes de 1=5a20 mm 3 )
Soller 004 1ad  fapte de porte echantillon
divergence

Figure 11 .6 : Dispositif expérimental de diffraction des rayons X [2].

Lorsque le faisceau de rayons X monochromatique émis par le tube est dirigé et limité par
une fente de divergence afin de contrdler la surface de I'échantillon situé au centre du goniometre.
Le faisceau est focalisé par une fente réceptrice placée devant le détecteur qui enregistre
I'intensité. L'anode du tube a Rayons X, les cristallites de I'échantillon participant a la diffraction
et la fente du détecteur se trouvent sur le cercle de focalisation. Les Rayons X collectés par le
détecteur sont convertis en impulsions €lectriques qui permettent de tracer les diagrammes de
I'intensité du rayonnement diffracté en fonction de I'angle de diffraction:

I = f(20) qui sont la base de I’analyse.
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11.3.1.3. LoideBragg :

Si l'on calcule les directions dans les quelles on a du signal Figure (11.7), on s’apergoit

que I’on obtient une loi trés simple : si I'on trace des plans imaginaires parall¢les passant par

les atomes, et si I'on appelle d la distance entre ces plans, alors les interfaces sont conductrices

Si:

2dsin(#)=n.A (11-1)

n : entier, ordre de diffraction
d : distance entre les plans (hkl)
0 : demi-angele de déviation

A : longueur d’onde des rayons X
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Figure 11 .7 : Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices.
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Comme les plans cristallographiques peuvent étre repéres par les indices de Miller (hkl),
on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque matériau sera caractérisé
par une série de pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans atomiques.

Le dépouillement se fait a I’aide des fiches (ASTM) contenant la structure cristalline de
chaque matériau avec I’ensemble des raies (en fonction de I’angle @) et leurs intensités relatives

[4]. Dans notre étude, nous avons utilisé un diffractomeétre de type:

» BRUKER - AXS type D8 ADVENCE (université Med Khider Biskra); les rayons-X
ont été produits a partir d’une source de radiation CuKa, ayant une longueur d’onde de

1.541838 A, avec une tension d’accélération de 40kV et un courant de 40 mA.

Figure .11.8 : diffractométre de type (BRUKER - AXS type D8 ADVENCE)

11.3.1.4. Détermination de la taille des grains et les contraintes:
11.3.1.4.a. Détermination de la taille des grains :
La taille des gains des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres de

diffraction, on utilise la relation de Scherrer : [9,10].

(0.94.1)
NG, ,-cos O, (-2

1) =
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Ou:
D : la taille moyenne des cristallites
ABn (B): le FWHM (la largeur & mi-hauteur)
0 : I’angle de diffraction

/ :lalongueur d’onde de la raie Cu K.

| mivrmlioh 1 2y

Figure 11 .9 : Illustration montrant la définition de f a partir du spectre de diffraction des rayons X.

11.3.1.4.b. Détermination des contraintes :

L’effet des contraintes se traduit sur les diffracto grammes par un déplacement des
pics de diffraction. Si le paramétre de maille Cy (Cy=5.205 A°) pour un cristal non contraint
devient c pour un cristal contraint, les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des

expressions suivantes [11]:

colche
(¢, +c¢,)c
5 =|2,,. 117 ) e, .
Cp3 (1-3)
cristal
avec : ¢ 09 et e = G ~¢

(l-e..)* ¢




La technique d'élaboration et les méthodes des
Chapitre 11 : caractérisations des couches

Pour les constantes élastiques Ci1, C12, Cy3 et Cs3 apparaissant dans ces formules, nous
avons utilisé respectivement les valeurs 209,7, 121,1, 105,1 et 210,9 GPa [2].

11.3.2. Spectroscopie UV-Visible :
11.3.2.1. définition :

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueurs d'ondes 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
représenté sur la Figure (11.10), par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant
lavariation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-Visible
(200-800nm).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,

la largeur de la bande interdite, I’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction [12].

Source de lumiere,~ [

UY ou visible Fente d'entrée .- \
r———"" ‘3:_

, ‘\ Fente de ome s )/

Détedelﬂ ‘.'I Réfé[ence Kl-‘;t.-.- .-.----2..---.-.

e \ == Monochromateur

s , \
\{éﬁ ------- j Diviseur
Echantillon de faisceau

Figure 11 .10 : Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.

11.3.2.2. Les spectres de transmittance :
Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport

de l'intensité lumineuse transmise a l'intensité de lumiére incident.
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Pour avoir les courbes de transmittance, nos couches de ZnO, ont été deposées sur les
substrats en verre. Ce dernier est indispensable, car il n'absorbe pas la lumiére dans le
domaine spectrale étudié. Un substrat vierge dans le faisceau de référence du spectrophot
ometre, a été utilisé pour le tracé des spectres, un ordinateur connecté a cet appareil reproduit
les spectres représentant la transmittance, en fonction de la longueur d'onde du faisceau
incident.

Un exemple de ces spectres est représenté sur la Figure (11.11), ou nous distinguons
deux domains :

» Un domaine vers les grandes longueurs d'onde, ou la transmittance présente une
série de franges d'interférences dues aux réflexions multiple dans la couche de ZnO. Ce

domaine nous permettra de déterminer 1'épaisseur de la couche et I’indice de réfraction.

» Le second domaine, ou la transmittance commence a decroitre rapidement, nous

80 T T T
- ._/"
60 - f
& . |
8 |
c |
T 404 :
= |
m 1
= =1 |
@ :
|_
20 = |
0 -
hd 1 v 1 hd 1 hd 1 ¥ I
300 400 500 600 700 800
Langueur d'onde (nm)

servira pour la détermination du seuil d'absorption optique.




La technique d'élaboration et les méthodes des
Chapitre 11 : caractérisations des couches

Figure 11.11: Spectre de transmittance en fonction de la longueur d'onde
11.3.2.2.a. Détermination du coefficient d’absorption :

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption a et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant la

relation de Bouguer Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement; la loi de Beer [13].
—aed
I = e (11-4)

Si on exprime la transmittance T, en (%), le coefficient d'absorption est donnés par :

o = = 112( &) (11-5)
el T (20)
Ou : d est I’épaisseur du revétement et T la transmittance.

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est ’absorption de la couche, alors
qu’en fait une partie de la lumiére incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie.
Cette approximation est d’autant moins valable que 1’épaisseur de la couche est plus faible. 11
faut donc étre trés prudent si on veut comparer a pour des épaisseurs de couche trés

différentes.

11.3.2.2.b. 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, «a

s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante [14,15].

(cdo) = _;—.l[f.-‘* v — .Eg ] 7 (11-6)

A : constant.

Eg [eV] : gap optique.

hv [eV] : I’énergie d’un photon

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv)? en fonction de 1’énergie d’un photon

E= ho (sachant que : hov(eV) _he _12400
A AUA)

) et que I’on prolonge la partie linéaire de @

jusqu’a I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour a” = 0), on obtient la valeur de Eg,
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Figure Il .12 : Détermination de [’énergie du gap par l'extrapolation a partir de la variation de

(ahv)? en fonction de ho pour une couche mince de ZnO.

Un autre parametre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie

d'Urbach. D’aprés la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme : [16]
a=a,.exp(hv/Eu) (11-7)

En tracant Ina en fonction de hv, on peut accéder a la détermination de la valeur de E, ou Ego:

hv
Ln(a) = Ln(a,) + T (11-8)

i
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail, portant sur I'élaboration
et la caractérisation des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO), déposées par spray pyrolyse
basée sur la pulvérisation pneumatique. En varient la pression du gaz porteur dont I'objectif
est d'étudier l'influence de ce parameétre de déposition sur les propriétés structurales et

optiques des couches

111.1. Montage expérimental utiliseé :
Il s'agit d’un béti au laboratoire des couches mince de l'université de Biskra, de dép6t
de couche mince par « spray pyrolyse ». Le schéma de principe du systéme de dépot que

nous avons contribué a sa mise au point est montré sur la figure (111.1) :

Figure 111.1 : schéma du banc de déposition de couche mince par la technique spray pyrolyse

34
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1) Indicateur

2) Interrupteur d’urgence.

3) Ventilateur.

4) Régulateur.

5) Lumiére.

6) Compresseur.

7) chauffage.

8) Contr6leur de température.

9) Controleur de pression.

I11.2. Conditions expérimentales :

Dans notre travail, la solution utilisée est chlorure de zinc (Zn Cly) plus le méthanol
(CH30H). Le paramétre a été varié pour 1'é¢tude du dépdt des couches d’oxyde de Zinc
(Zn0O), est le pression de la solution de 0.5 bar jusqu’a 2 bar.

Les paramétres fixés sont les suivants :
> le temps de dépdt : 10 min.
la quantité de la solution : 30 ml.
la molarité de la solution : 0.1 mol/I.

la température de substrat : 350 °C.

Y VYV VYV VY

Distance Bec-substrat : 11.5 cm.
Les conditions expérimentales d'élaboration des couches de ZnO sont représentées sur
le tableau I11.1:

Tableau I11.1 : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales de la série de dépot.

Pression de Molarité Volume de | Température | Temps de Distance
la solution (mol/l) la solution de substrat | dépdt (min) | Bec-substrat
(bar) (ml) (°C) (cm)
0.5 0.1 30 350 10 115
1 0.1 30 350 10 11.5
15 0.1 30 350 10 11.5
2 0.1 30 350 10 115




Résultats et discussions

Chapitre 111 :

111.3. Procédure expérimentale :
111.3.1. Choix du substrat :

Les couches minces de ZnO étudiées sont deposées sur substrats en verre (solide

glass), ce choix de verre est du a deux raisons: Une bonne dilatation thermique coupable au
ZnO (Olyerre = 8.5*10° K™, Olzno = 7.2*10° K™) de maniére & minimiser les contraintes &

I'interface couche substrat , et pour des raisons économiques, pour leur transparence qui

s'adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible. [1],

111.3.2. Nettoyage des substrats :

Le nettoyage de substrat est une étape tres important ( la qualité du dépot et par suite
celle de I'échantillon dépond de la propriétés et de I'état du substrat ), 1l est nécessaire de
rendre la surface du substrat trés propre et exempte d’impuretés [2], donc il faut éliminer toute
trace de graisse et de poussiéere et verifier , a I'oeil , que la surface du substrat ne comporte ni
rayures ni défauts.

Nos substrat sont coupés a l'aide d'un stylo a pointe diamant et nettoyés suivant les étapes
suivantes:
> Papiers géniques.
Netoyage Acetone .
Rincage dans I’eau distillée (5 min).

Netoyage avec Isoprpanol (5 min).

YV V VYV VYV

Rincage a I'eau distillée (5 min).

111.3.3. Préparation de la solution :

Nous avons utilisé, dans notre travail, le chlorure de Zinc (ZnCl;) comme matériau
source de ZnO que nous avons dissous dans le méthanol (dissolvant) avec une concentration
de (0.1M).

Ci apres, nous présentons les différentes propriétés physico-chimiques d’¢lément

utilisé dans la préparation de nos échantillons :

e Chlorure de zinc (ZnCl,) :
La figure (I11.2) présente le Chlorure de zinc utilisé dans notre travail.
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figure 111.2 : Chlorure de zinc ZnCl,.

e Propriétés physiques:
» Apparence : Solide cristallin , blanc.
La formule moléculaire : Zn Cl..
Etat physique : Solide.
Masse moléculaire : 136,301 (g/mole) ( Cl 52,02 %, Zn 47,98 % ).
Densité : 2.9 g/ml.
Point de fusion: 290 °C.
Point de ébullition : 732 °C.

YV V V V V V

111.3.4. Réaction chimique sur le substrat (dép6t) :

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. On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la
surface du substrat est une réaction endothermique qui exigent des tempeératures relativement
élevées pour la réalisation de la décomposition des solutions utilisées (gouttelettes) arrivant
sur des substrats chauffés [3].

La procédure de dép6t de couche mince est illustrée dans le schéma suivant :
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Chlorure de zinc di hydrate, Méthanol

ZnC|2 + O,+ CH,O

Dépbt par

spray
\ \ \ I’oxyde de zinc perIyse

2HCI + H2+ C02 + ZnO(s)

Préparation Dépbt par Film mince
de solution spray de ZnO

Figure 111.3 : schéma de la procédure de dépdt de couche mince spray pousse seringue.

I11.4. Les caracterisations de couche mince de ZnO :
I11.4.1. Propriétés structurales :

Pour déterminer la cristallite et l'orientation des couches élaborées, nous avons utilisé
la diffraction des rayons X. La figure I11.5, montre les différents pics caractéristiques de la
structure d'oxyde de Zinc traitée a température 350 °C.
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Figure 111.5: les spectres de diffraction de rayons X de notre couches minces de ZnO
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-4, PDF # 361451, Wavelength = 1.540598 (A)

36-1451 Gluality: = Zn0

CAS Mumber.  1314-13-2 Zinc Oxide o

Molecular Weight 51,38 Rel: Mckurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 76 [1986]

Volume[CD):  47.62 R

Du: BEVS D v

5.G.: PBame [196] =&

Cell Paramneters: c £

a 3243 b c 5206 TE o

i B ¥ E - z

S5/FOM: F27=13100071,29) | & |‘| | | |||| LUl L

[/lcor T T T T 1

Rad: Cuk.al 0 23 a0 73 100 123 ;"

Lambda: 1.5405951 _ _ _

Filter: Graph d&) it hok 1| dia) intf o hok 1| dia) intf - h ko

drspe diffractometer 28143 57 1.0 0 1307 2 00 4 |.9550 1 204

Mineral Narme: 26033 4 0 0 2 |1.2380 4 20 2 |.93:2 3 300

Zincite, syn 2479 100 1 0 1 (11816 1 1 0 4 |.90694 g 213
1.9111 23 1 0 2 (1.097 720 3 |.88255 4 302
1.6247 32 11 0 [1.0633 3 21 0 |.86763 1 00E8
1.4771 29 1 0 3 [1.0422 B 21 1 [.83703 3 206
1.4071 4 200 [1.0158 4 11 4 |.825928 1 1068
1.3781 2311 2 |.98464 2 21 2 |.8236 2 214
1.3582 11 201 [.97663 5 105 |.81246 3220

Figure 111.6: fiche ASTM n° 36-1451 de ZnO

A partir de la comparaison entreles résultats obtenus (figure 111.5) et la fiche ASTM de
ZnO figure (111.6). On peut déduire que nos films minces de ZnO a une structure hexagonale
de type (wurtzite). De plus on remarque que l'intensité du pic (002) augmente avec
l'augmentation de la pression jusqu'a la valeur 128 (u.a) pour la pression 1 Bar, apré la
pression 1 bar , on observe une diminution de 1’intensité de pic avec 1’augmentation de la
pression et on remarque que la couche devient amorphe dans la valeur de pression 2 bar. On

peut déduire que la valeur 1 bar est la meilleure pour obtenir des bonnes couches.

111.4.1.1. Etude de la taille des grains :
La taille des grains D des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres
de diffractions en utilisons la formule de Schérer [4,5]:

0.9 1
/7 CcOos &

Ou ABn =B, A, 0 sont la largeur a mi hauteur de pic (002), la longueur d’onde des rayons X
en (A°), et I’angle de diffraction lie au pic (002).
La connaissance de f , A et @ permet donc de calculer D. Le tableau suivant regroupe

les valeurs de la taille des grains calculés a partir despics les plus intenses.
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Tableau 111.2 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour de la taille des grains (D).
Echantillons | pression Débit 20 (°) B Plan(hkl) D (nm)
(bar) (ml/h)
E, 0.5 300 34.6911 | 0.2160 (002) 40.437
E; 1 300 34.6464 | 0.2160 (002) 40.432
E; 1.5 300 34.6494 | 0.2160 (002) 40.433
Es 2 300 - - - -

Sur la courbe de la figure (111.7) nous avons tracé la variation de taille des grains en

fonction de la pression.

taille des grains (nm)

40,50

40,48 |

40,46

40,44

40,42 1

40,40

1,0
la pression (Bar)

T
1,5

2,0

Figure 111.7: Taille des grains (D) en fonction de la pression

On remarque une variation de la taille de grains des films de ZnO en fonction de la

pression. Comme on peut le déduire, la taille des grains de nos films restes de la méme

valeur .Ces derniéres résultats sont comparables & celles trouvées par d’autres auteurs

(40 nm)[6].

On constate une légere variations de taille des grains, alors on peut dire que la pression

n’a pas une influence considérable sur le changement des tailles des grain.(D = 40.4 nm).
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111.4.1.2. Etude des contraintes :

Le tableau (111.3) regroupe les valeurs des contraintes (o) qu'on a calculé a partir du

pic (002) :

Tableau 111.3 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour les contraintes (o ).

Echantillons pression (bar) Débit (GPa) 0
(mli/h)
E; 0.5 300 -3.7276
E, 1 300 -3.1238
Es 1.5 300 -3.1641
Ey 2 300 _

La figure (I11.8) présente la variation des contraintes en fonction de la pression.
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Figurelll.8: la variation des contraintes en fonction de la pression.

Sur la figure (I111.8) nous avons rapporté 1’évolution des contraintes en fonction

du pression. On remarque gue les contraintes ont une variation inverse a celle de la taille

des grains, ou autant qu'il y a une augmentation dans la taille des grains, donc une
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amélioration de la qualité cristalline, il y aura une diminution dans les contraintes, et ¢ca

dd par la diminution des joins des grains [7]

111.4.1.3. La variation des paramétres de la maille (a,c) :

Les différentes valeurs du parametre de maille et nos échantillons de ZnO sont

regroupés dans le tableau I11.4

Tableau I11.4 : Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour Les paramétres de maille (a ,c)

Echantillons pression Débit dhw a (A°) c (A°) cl/a
(bar) (ml/nh) (A°)
E: 0.5 300 2.5961 3.1684 5.1646 1.60
E, 1 300 2.5994 3.1720 5.1710 1.60
E; 1.5 300 2.5992 3.1706 5.1706 1.60
Es 2 300 — — — —

La variation du paramétre des mailles en fonction de la pression est illustrée dans la
figure I11.9

Le paramétre des mailles C (A°)

5,172
5,171—-
5,170—-
5,169—-
5,168—-
5,167—-
5,166—-

5,165

5,164 T

_/\

0,5

Figure 111.9: Le parametre des mailles C en fonction de la pression.

T
1,0

1,5

Pression (bar)

2,0

A partir de cette courbe on observe les paramétres de la maille a savoir C est augmenté

avec I’augmentation de la pression. Cette augmentation est due par aux contraintes .
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111.4.2. Propriétés optique :
111.4.2.1. Spectres de transmittance :
Sur la figure (111.10) nous avons rapporte les spectres de transmittance obtenue sur des

films ZnO, on fonction de la longueur d'onde.
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Figurelll.10: Spectres de transmission optique des couches déposées avec différentes pression .
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A partir de la figure (111.10), on remarque que la transmittance de nos couches est plus
haute dans le domaine visible. Entre [85% -95%] pour tous les films, dans notre
caractérisation on n’observe pas les franges d’interférence causés par les réflexion multiple
(aux deux interfaces de la couche/verre/couche et couche/air).

La chute de transmittancee pour les longueurs d’onde inférieur a 400 nm
correspondant a I’absorption dans le ZnO due a la transition entre la bande de valence et la
bande de conduction, dans ce domaine, une appétition des poles pour chague échantillon, ce
phénomeéne due a la porosité des couches de ZnO, ces derniers résultats conclurent une
morphologie particuliere pour chaque échantillon, dont 1’échantillon (1bar) est bien structuré

et qui est adéquat au résultats des spectre des RX. [3]

111.4.2.2. Mesure de gap optique :
A prés tracé la courbe de variation de (ahv)? en fonction de (hv), pour détermination
du gap d’énergie. Les valeurs de gap optique en fonction de la pression sont indiquées sur le

tableau (111.5) et représentées sur la figure (111.11):

Tableau.ll1.5 : les de gap optique en fonction de la pression

Echantillons La pression (bar) Eq (eV)
E; 0.5 3.2968
E; 1 3.2670
Es 15 3.2564
E4 2 3.2161
3,299 a

3,28 -
3,27 -
3,26 \

3,25 +

3,24

Energie de Gap (eV)

3,23 +

3,22 4

3,21 T r T T T :
0,5 1,0 1,5 2,0

Pression (Bar)

Figure 111.11: la variation de gap optique en fonction de la pression.
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Les valeurs de gap optique de nos couche sont dans I'ordre de 3,2 eV et ils sont
comparable a ceux trouves par d'autre auteurs [7,3,8].

On remarque que le Gap optique diminue quand la pression de dép6t augmente, cet
effet est due a la cristallinité des films et aussi peut étre due a la concentration des porteurs de

charge[9]

111.4.2.3. La variation de I’indice de réfraction :

Les valeurs de I’indice de réfraction sont calculées a partir la relation de Ravindra et al

[10,11],

n = 4.08-0.62*Eg (111-1)
La variation de I’indice de réfraction en fonction de la pression est illustrée dans la
figure 111.11.

2,3

2,2 1
c
=
b
o
©
-«
0 2,14
S ]

S

% m——————— ™=
® -
e
T 2,04
=

1;9 T T T T T T T

0,5 1,0 1,5 2,0

Pression (Bar)

Figurelll.11: l’indice de réfraction en fonction de la pression de nos films de ZnO.

On remarque aussi que les valeurs de 1’indice de réfraction de nos films sont de 1’ordre
de la valeur de I’indice de réfraction de ZnO massif [12,13]

On constate une légére variation de I’indice de réfraction, alors on peut dire que la
pression n’a pas une influence considérable sur le changement des valeurs de I’indice de

réfraction (n=2).
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111.4.2.3 La variation de le désordre (Eqo) :
On a calculé les valeurs de le désordre (Energie d’urbach) a partir des relations précédents

(mentionné dans le chapitre II).

120
154 —0,5bar —1tbar
11,5
11,04
1,0-
~ 1051 3
) T 105-
[ -
3
10,04 00
951 951
T T T T T T T T T T T T T T T
24 26 28 30 /12 34 36 24 26 28 30/ 32 34 36
hv (ev) hv(ev)
M4 —1,5bar 1061 —2bar
1124 00
104 02
1084
1004
3 10,61 E "
C 1044 5
- 96-
1024
1004 s
98- 9.2
96- 9.0
9!4 T T T T T T T T T T T T 818 T T T T T T T T T T T T T
24 26 28 30/ 32 34 36 24 26 28 3 32 34 36
hvev) hv(ev)

Figure 11.12: Détermination d’énergie d'Urbach.
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Tableau.ll1.6 : les désordres (Eqo) en fonction de la pression
Echantillons La pression (bar) Eoo (eV)
E; 0.5 0.1076
E, 1 0.1261
Es 1.5 0.1773
E, 2 0.2141

La figure ( 111.13) montre la variation de le désordre en fonction du pression :

0,12 /

T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
pression (bar)

Figure 111.13 : Variation de le désordre en fonction du pression de nos films de ZnO.

On remarque une augmentation du désordre avec lI'augmentation de la pression ,cette
relation est logique par ce que la pression a 1’éffet de casser les liaisons composées ce qui

confirme I’augmentation du désordre dans la couche .
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Conclusion général

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur 1’¢laboration et I’é¢tude de couches
minces d’oxyde de Zinc. Pour réaliser ces deépdts, nous avons utilisé la technique spray
pyrolyse basée sur la pulvérisation pneumatique, a partir d’une solution de chlorure de zinc

(ZnCly).

Cette technique permet d’obtenir des dépots ayant des propriétés qui varient selon les
conditions d'élaboration, afin d’étudier les effets du pression sur les propriétés physiques des
couches minces réalisées. Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc (ZnO)
par différentes méthodes:

La diffraction des rayons X (DRX) pour I’é¢tude structurale, la spectroscopie UV-

Visible pour I’étude des propriétés optiques de nos couches.

L’¢étude structurale des films par DRX montre, qu’a partir des pics du spectre, que tous
les films de ZnO obtenus sont polycristallins avec une structure hexagonale wurtzite et d’une
orientation preférentielle (002) d'axe ¢ perpendiculaire au substrat. D’autre part, I’analyse de
ce dernier pic a montré que la taille des grains de nos films reste de la méme valeur (40nm) et

les contraintes varient dans I’intervalle [-3.16 a -3.72GPa].

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO dans la gamme visible est de
I’ordre de 85 % pour chaque film. La largeur de la bande interdite déduite est autour de 3,2
eV et I’énergie d’Urbach varient dans I’intervalle [ 0.10 a 0.21ev ], la variation des deux
parametres en fonction du pression est en bon accord.

On conclure que la pression optimal qui donne une couche avec une transparence de
I’ordre 90% et une bonne cristallinité avec une taille de grain d’environ 40nm, est autour de
1bar.

Ces derniers résultats sont valables pour des applications optiques.
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Résume

Dans ce travail nous avons déposé des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO), en utilisant le
chlorure de zinc (ZnCl,) comme une source de ZnO, nous avons utilisé la technique spray pyrolyse basée
sur la pulvérisation pneumatique.

L’objectif principale de notre travail est d’améliorer les propriétés optiques et structurelles de
couche de I'oxyde de zinc , ou on a varié la valeur du pression enter 0.5 bar et 2 bar, et en fixons les
autres parametres tel que: la température de substrat a (350 °c), et le temps de dépbt a (10 min).

Pour déterminer la meilleur pression de depdt avec cette technique, nous avons étudié les
propriétés structurales a 1’aide de la diffraction des rayons X pour, et la spectroscopie UV-Visible pour les
caractérisations optiques

Cette étude a montré que la pression 1lbar donne la bonne couche mince de I’oxyde de zinc .

Abstract

In this work we deposited thin films of zinc oxide (ZnO), using zinc chloride (ZnCl,) as a source of
Zn0O, we used the spray pyrolysis technique based on pneumatic spray.

The main objective of our work is to improve the optical and structural properties vof films zinc
oxide, which was varied enter the value of pressure 0.5 bar and 2 bar, and fix the other parameters such as:
substrat’s temperature (350 ° C), and the deposition time (10 min).

To determine the best deposition pressure with this technique, we studied the structural properties
using the X-ray diffractionand UV-visible spectroscopy for optical characterization.

This study showed that the 1 bar pressure provides good thin films of zinc oxide.



