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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le marché des dispositifs électroniques a base d’oxyde métallique est aujourd’hui
important et prévoit une croissance remarquable grace aux applications émergentes. En effet
les couches minces d’oxyde métallique connaissent depuis de nombreuses années un intérét
industriel du fait de leurs propriétés telles que, leur caractére isolant et/ou semiconducteur,
une transmission optique élevée dans le domaine du visible, la réflexion dans I’infrarouge et

récemment la conception de capteurs chimiques a partir de dépéts cristallins appropriés.

Au cours de ces derniéres années les oxydes transparents conducteurs (TCOs) jouent
un réle de plus en plus important dans le domaine de nanotechnologie. Parmi ces matériaux,
I’oxyde de zinc (ZnO) est actuellement I’un des oxydes les plus étudiés en littérature grace a
la grande disponibilit¢ de la matiére premiere dans la nature, son non toxicité pour
I’environnement, sa grande stabilité thermique [1,2]et son prix tres bas [3,4].

L’oxyde de zinc est un composé semi-conducteur transparent de type 11-VI a grand
gap et une bande interdite directe comprise entre 3,1 et 3,4 eV a température ambiante [5];
ayant une conductivité de type n et une énergie de liaison excitonique de 60 meV [6]. Il est le
plus étudié en raison de ses propriétés qui font de lui le candidat potentiel approprié pour les
applications nano-technologiques [7,8].

Sous forme des couches minces I’oxyde de zinc (ZnO) montre I’existence de la double
propriété, des TCOs : conductivité électrique notable et forte transparence dans le visible et
des propriétés électroniques et physiques intéressantes, qui le placent parmi les plus
prometteurs dans différents application notamment les détecteurs de gaz [9,10], les électrodes
transparentes conductrices [11], les guides d’onde [12], les diodes électroluminescentes et les
systemes lasers[13], réacteurs photo catalytiques[14]et les fenétres optiques dans les cellules

solaires [15].

Les techniques de dépbts de couches minces d’oxyde de zinc sont nombreuses telles
que: dépbt chimique en phase vapeur [16], pulvérisation [17], sol gel [18], magnétron
sputtering [19] et spray pyrolyse [19, 20].Cependant, les propriétés physico-chimiques et
structurales de ces couches sont largement liées aux procédés et aux conditions d’élaboration.

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail de recherche. Il s’agit d’élaborer des
couches minces d’oxyde de zinc par la technique de spray pyrolysis en variant les parametres

molarité et température de dépbt. Nous tadchons d'optimiser la température de substrat et la
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molarité de la solution suivant la source de précurseur (acétate de zinc dans notre cas) afin
d'obtenir des films d’oxyde de zinc de bonne qualité. Pour cela, nous avons suivi I’évolution
des propriétés structurales, physico-chimiques, optiques et électriques avec la température de
substrat et la molarité de la solution pour la compréhension des effets de ces parameétres sur
les propriétés de ce matériau dans le but d’optimiser leurs performances en vue de leurs

utilisations dans des dispositifs technologiques a caractere optigue.
Par conséquent, notre manuscrit est structuré en trois chapitres:

Dans le premier chapitre, nous exposons un état de I’art sur les oxydes métalliques
d’une maniere générale et I’oxyde de zinc (ZnO) en particulier. Dans un premier temps, nous
citerons ses propriétés optiques et électriques. Dans un second temps nous présenterons, un
apercu général des propriétés physico-chimiques des couches minces d’oxyde de zinc, ainsi
que ses diverses applications dans plusieurs domaines technologiques allant de la
microélectronique, transducteurs, optoélectronique aux capteurs a gaz. Nous décrirons

éventuellement, les différents procédés de son élaboration, en I’occurrence la technique spray
pyrolyse.

Dans le second chapitre, nous entamons la description de la procédure d’élaboration
de nos films minces de ZnO. Nous décrirons le principe de fonctinnement du bati de dépét
HOLMARC modele HO_TH_04 disponible au sein de notre laboratoire LEMEAMED. De
plus, une présentation des différents équipements utilisés pour la caractérisation structurale,

optique et électrique de nos couches minces déposées sera donnée.

Quant au dernier chapitre, il regroupera I’ensemble des résultats de caractérisation des
films minces de ZnO. Nous discuterons leur évolution en fonction des paramétres de dépot
(molarité et temperature de dépot) adoptés durant la préparation de ces films.

A la fin de ce mémoire, nous présenterons une conclusion générale qui englobera les

principaux résultats obtenus ou nous envisagerons des perspectives a ce modeste travail.
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GENERALITES SUR LES
COUCHES MINCES DE ZnO



Chapitre 1 Généralités sur les couches minces de ZnO

1. INTRODUCTION

L’¢élaboration des couches minces par la technique dite « spray pyrolyse » qui est une
méthode trés compétitive, motivée par la simplicité du procédé par son faible cout et par ses
nombreux parametres modulables. Dans ce premier chapitre, nous donnons un rappel sur les
oxydes transparents conducteurs(TCOs), une description de matériau étudié I’oxyde de zinc
(ZnO) dans son aspect fondamental, a savoir les propriétés cristallographiques, optiques et
¢lectriques. Puis nous présentons, les applications d’oxyde de zinc sous forme des couches
mince et les techniques de fabrication, plus particulierement la technique dite spray pyrolyse.

Enfin, nous montrons les techniques nécessaires pour caractériser une couche mince.
2. NOTIONS SUR LES COUCHES MINCES

Avant de citer quelques généralités sur les oxydes métalliques sous forme des couches
minces, particulierement 1’oxyde de zinc et leurs applications. Nous rappelons d’abord en
premier lieu, qu'une couche mince est une fine pellicule d'un matériau déposé sur un autre
matériau, appelé « substrat » [1], ou la distance entre les deux surfaces limites (épaisseur) est
trés réduite, de telle sorte qu'elle varie de quelques nanometres "nm" a quelques micromeétres
"um" [2]. Ceci est dGi @ une bidimensionnalité qui entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques en général et notamment les phénomenes de transport. Il est assez
évident que plus la couche sera plus fine I’effet de bidimensionnalité sera exacerbé, et
qu'inversement, au-dela d’un certain seuil, I’effet d’épaisseur devient non négligeable et le

matériau retrouve ses propriétés du matériau massif (Figure I.1) [1,2].

Massif (3D)
Couche mince (2D)

Les effets liés aux
surfaces limites sont
prépondérants i
qqnm ‘ \g,..

Figure 1.1. Exemple d’un matériau en 2D et 3D. [3]

Le role des limites
est généralement
négligé dans les
propriétes
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3. LES OXYDES TRANSPARENTS CONDUCTEURS (TCOs)
3.1. Définition

L’Oxyde Transparent Conducteur (Transparent Conductives Oxides : TCOs) est un
matériau défini par une forte conductivité électrique d’environ 10°(Qcm)™' [4], combiné avec
une forte transparence optique dans le visible et proche infrarouge. La recherche a montré
que, ses deux caractéristiques sont fortement liées a 1’épaisseur et la surface de la couche

déposee [5].

Historiquement, la premiere coexistence de la double propriété de conductivité
¢lectrique et transparence a été observée en premier lieu par K. Badeakeren 1907 [6,7] sur des
couches minces d’oxydes de cadmium CdO, aprés cette premiére observation la recherche
devient vraiment intensive a partir des années 80. Les oxydes métalliques sont en général des
semi-conducteurs dégénérés de type n a grand gap (3.4 eV), peuvent étre symbolisés par MO
avec M un atome de métal et O un atome d’oxygene. Ces derniéres années quelques TCO

dopés p sont étudiés (CuAlO,) [8,9].

En principe les porteurs libres dans les TCOg sont des donneurs natifs en particulier
les atomes de métal en position interstiticlle et/ou des sites d’oxygene vacants, et leur
concentration peut varier entre 10" a 10*'cm-’ [10]. D’une maniére générale les TCOsg
présentent des propriétés instables dans le domaine des hautes températures, ceci peut étre

¢évité en utilisant des TCOg dopés tels que : In203: Sn, ZnO:Al, SnOz:Sb, SnOzsz, SnOZ:F,
CdInO , In203:F , etc. Grace a la grande disponibilité de sa matiére premiere et sa non-toxicite,

I’oxyde de zinc occupe actuellement une place de choix parmi les oxydes prometteurs pour se

substituer aux oxydes transparents conducteurs [11].

3.2. Critéres de choix d’un TCO

Pratiquement plusieurs critéres influencent les choix d’un TCO, tels que la méthode
de dépdt, la non toxicité, la dureté des couches, 1’adhérence, 1’épaisseur, la température de
dépot, et le colt de fabrication. Pour une application photovoltaique, le TCO le plus
appropri¢ est celui qui présente une bonne conductivité ¢Electrique avec une bonne
transparence optique, ainsi que celui qui présente un bon facteur de mérite. Pour comparer les

TCOs, Haacke [12] en 1976 a défini un rapport entre la transmittance (T) et la résistance

surfacique (Rg), appelé facteur de mérite (F) s’exprimant en Q ', donné par la relation :
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T
F=—
R I.1
Yol
R. =~
STy 1.2
Ou:

—  p:résistivité.
— d: épaisseur.

3.3. Propriétés des TCOg

3.3.1. Propriétés optiques

Les propriétés optiques principales d’un matériau sont : la transmission, la réflexion et
I’absorption, ces phénoménes sont caractérisés par les paramétres T (Transmittance ou facteur

de transmission), R (Réflectance ou facteur de réflexion), A (absorbance ou facteur
d’absorption) et a (coefficient d'absorption).

> Facteur de transmission

La transmission optique est définie comme le rapport entre I’intensité de la lumicre

transmise (¢, ) et I’intensité de la lumiére incidente a la surface (@, ) a travers le matériau

considéré.

7= et 7, 1007 13
0

> Facteur de réflexion

La réflectance d’un matériau est I’intensité de la lumiere qui est réfléchie au niveau de

sa surface (@, ) par rapport a I’intensité lumineuse incidente (@, ).

6 L4
¢o

» Facteur d'absorption

L’absorbance optique est définie comme le rapport entre I’intensité de la lumiéres

absorbée (¢, ) et 'intensité lumineuse incidente (¢, ).
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A=¢—A et A% =100.4 L5
% '

La conservation de flux est donnée par la relation suivante :

¢0:¢T+¢R+¢A 16

En divisant la relation (I-6) par @, , on obtient alors la relation :
1=T+R+A4

1.7

» Coefficient d'absorption

Le coefficient d’absorption (o) est calculé a partir des données de la transmission et de
la réflexion en utilisant la relation de Berr-Lambert :

T=(01-R).e™
A=) 1.8

Ou:
— T : Coefficient de transmission.
— R : Coefficient de réflexion.
— d : Epaisseur du film considéré.

— o : Coefficient d’absorption dépend de la longueur d’onde A.
» Coefficient d’extinction k

Le coefficient d'extinction (aussi appelé coefficient d'atténuation) d'une substance
particuliére, noté k, mesure la perte d'énergie d'un rayonnement €électromagnétique traversant

ce milieu. Il dépend du matériau et de la longueur d'onde.

_ah

K =
A

1.9
3.3.2. Propriétés électriques
Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis les

années 1970 [13]. Ces propriétés électriques sont décrites par celles des semi-conducteurs a

large gap. Les TCOs sont des matériaux semi-conducteurs possédent un large gap (Eg), plus
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une conductivité électrique dans la gamme 10 410° (Q.cm)™ [14]. Notons que la conductivité
¢lectrique o des TCOg est due aux défauts intrinséques (lacunes d’oxygéne et atomes du

métal dans des positions interstitielles) ou aux dopants extrinséques. Elle s’exprime par :
o 1 Y7
= =4n 1.10
Yo,

o : Conductivité électriques.
n : Densité de porteurs de charges.
u: Mobilité des porteurs de charges.

q : Charge électrique élémentaire de 1’¢lectron.

4. L’OXYDE DE ZINC

L’oxyde de zinc est un matériau faisant partic de famille des oxydes transparents
conducteurs (TCO). La non-toxicité et 1’abondance sur la terre de ce composé font de lui un
candidat idéal dans plusieurs domaines. Il possede des propriétés tres diverses utilisées depuis
des siecles a de multiples domaines, de la peinture aux toitures, des capteurs piézoélectriques
aux cosmétiques. Ci-dessous, nous montrons briévement les diverses propriétés bien connues
de l'oxyde de zinc, que ce soit d'un point de vue cristallographique, électrique ou bien encore
optique. L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif.
Il se présente sous forme de minéral [15].C’est un semi-conducteur II-VI a large bande
interdite directe dont la couleur varie suivant les impuretés qu’il contient (sa couleur rouge
par exemple, est di a la présence de manganese au sein du matériau ; pur, il est transparent) et

en fonction de son écart a la stoechiométrie.

@) () (€)

Figure 1.2 ZnO massif sous sa forme naturelle (a) et (b) et provenant de synthése

hydrothermal (c) [16].
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4.1. Propriétés cristallographiques

Du point de vue cristallographique 1’oxyde de zinc cristallise suivant les conditions
d'¢laboration, sous trois types de structures différentes ; Wurtzite hexagonal (B4), Zinc blende
(B3) et la structure NaCl (B1). Dans les conditions ordinaires de température et de pression
les films d’oxyde de zinc sont principalement connus sous le nom de structure Wurtzite
(figure 1.3. a)[17], cette structure est une structure thermodynamiquement stable a température
ambiante, la structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains
substrats de symétrie cubiques (figure 1.3. b), et la structure Rocksalt (NaCl) est obtenue
lorsque une pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wiirtzite
[18](figure 1.3. c). Cette derniére est une phase métastable qui peut persister a pression

atmosphérique.

L’oxyde de zinc en phase hexagonale compacte Wiirtzite peut étre décrit par
I’enchevétrement de deux réseaux de type hexagonal compact I'un de Zn*" et I’autre de O
décalés d’un vecteur u = 0,379 ¢ [17,19], et ou les ions de zinc occupent la moiti¢ des
positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d’oxygene [20].
En réalit¢, l'environnement de chaque ion ne posséde pas une symétrie exactement
tétraédrique. En effet, la distance entre les voisins les plus proches dans la direction ¢
légérement différent de celui des trois autres voisins. Les paramétres de maille sont a =

3,2498 A, ¢ =5,2066 A et p=120°[21,22].

o amn

e

= 8
§ I
)

(a) (b

A

Figure 1.3. Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) hexagonale wurtzite,
(b) zinc blende, (c). rocksalt cubique. Les grandes sphéres grises représentent les atomes de
zinc et les petites sphéres noires représentent les atomes d’oxygene [23].
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D’apres la référence [24], la structure cristallographique de ZnO, peut étre considérée
comme une structure relativement vide. En effet, les atomes de zinc et d’oxygene représentent

seulement 40% de la structure volumétrique du cristal.

Cela contribue a expliquer une partie des propriétés particulieres de I'oxyde de zinc,
qui liées a certaines phénomenes de semi-conductivité, de photoconductivité, de

luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du solide.
4.2. Propriétés électriques

Du point de vue de la micro-électronique, 1’oxyde de zinc est un semi-conducteur
dégénéré de type n, qui me des propriétés é€lectriques trés intéressantes. Les travaux de
recherche [25,26] expliquent la grande conductivité des couches de ZnO purs qui allant de
10* 4 10°Q cm par la forte concentration en porteurs libres (électrons) d’environ de 10"m>,
traduit en des lacunes d’anions ou a un exces de cations en position interstitielle [27,28]. Ceci
peut étre attribué a la déviation a la steechiométrie ou a la présence des défauts dans la
structure. Les auteurs M. D. McCluskey et al et K. Vanheusden et al [29,30] montrent que les
lacunes d’oxygene et de zinc interstitiel sont des défauts donneurs peu profonds générant une
conductivité électrique de type n. De plus, d’autres travaux avancent que la présence des
¢lectrons libres peut étre due a I’hydrogéne interstitiel comme un défaut donneur peu
profond [31]. En fait, les propriétés ¢lectriques des couches minces d’oxyde de zinc
dépendent de la méthode et des conditions d’élaboration, qui sont généralement déterminées
par la technique d’effet Hall. Le tableau suivant regroupe la résistivité et la concentration des

¢électrons libre des couches ZnO en fonction de la méthode et les conditions de dépdt.

Méthode de Température Type p n Réf
dépot du substrat (Q.cm) (em™)

500 N 1.62 x 10 [32]

Spray 450 N 6.00 x 10* 6.8 x 10" [33]

350 N 2.70 x 10° [34]

500 N 3.07 x 107 7.41 x 10%° [35]

CVD 320 N 1.25 x 10" 6.4 x 10" [36]

140 N 7.31 x 10™ [37]

PLD 400 P 3 1.6 x 10" [38]

Tableau 1.1. Propriétés électriques du ZnO.

D’apres ce tableau les propriétés ¢lectriques de ZnO sous forme de couches minces dépendent

de la méthode et des conditions d’élaboration. De plus, la technique Spray a montré qu’elle

11
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est susceptible de donner des films de ZnO avec des propriétés électriques comparables a
celles obtenues en utilisant des méthodes plus sophistiquées (CVD).

4.3. Propriétés optiques

L’oxyde de Zinc est un semi-conducteur II-VI ayant un gap direct, possédant une
largeur de bande interdite d’environ de 3.37eV sous forme massif a température ambiante.
L’indice de réfraction a 1'état massif est €gal a 2 [39]. Une autre propriété importante du ZnO
est sa forte transmittance, il est susceptible de laisser passer la lumicre visible jusqu’a 90%

dans le cas d’une meilleure qualité cristalline.

Sous forme de couche mince les propriétés optiques de ZnO dépendent des conditions
de préparations, le traitement thermique appliqué, I’épaisseur de la couche, la méthode de
dépot utilisée, le type et la concentration du dopant, et le type du substrat utilisé. A titre
d’exemple, ’amélioration de la stoechiométrie d’oxyde de zinc mené a une augmentation du
gap optique et a une diminution du coefficient d’absorption [40]. L’indice de réfraction de
ZnO sous forme de couche mince a une valeur qui varie entre 1.90 et 2.20 [8]. La bande
interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,16eV et

3.39eV [41].

Le tableau suivant représente quelques propriétés optiques de ZnO en fonction des

conditions d’élaboration.

Méthode de Température  L’épaisseur Transmittance  E,(ev) Réf
dépot du substrat (nm) %

500 - 80 3.27 [32]

Spray 420 210 98 3.31 [33]

350 - 85 3.32 [34]

500 - 100 3.44 [35]

CVD 320 460 85 3.28 [36]

140 - 93 3.44 [37]

PLD 400 - 99.8 3.17 [38]

Tableau 1.2. Propriétés optiques de ZnO.

L’étude des propriétés de luminescence des couches dans la région du visible peut
fournir des informations sur la qualité et la puret¢ du matériau. En raison de son efficacité

¢levée et de son énergie de liaison d’excitation (60 meV), la luminescence des couches

12
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minces de ZnO a été étudiée intensivement. Les études théoriques et expérimentales, montrent
que le ZnO possede des propriétés de photoluminescence (PL). En effet, I’émission UV ou
I’émission excitonique a 380 nm due a la recombinaison de paires électrons trous, tandis que
les émissions dans la partie du visible : le vert (2.5eV-525 nm) et le jaune (2.2 eV-564 nm), le
bleu (2.88 eV -430 nm) [42.,43], le rouge(1.9 eV -640 nm) )[44], sont dues aux défauts liés
aux ¢émissions des niveaux profonds tels que les intersites de zinc et les lacunes

d’oxygene[45].
4.4. Propriétés chimiques et catalytiques

Grace a ses propriétés surfaciques sous forme de couche mince, Ioxyde de zinc
posséde des propriétés trés intéressantes pour des applications technologiques, tel que
I’absorption de surface ; en effet les propriétés électriques de ce matériau varient en fonction
de la nature et de la quantité des especes chimiques absorbées par sa surface, d’ou son
application en tant que capteur chimique ou d’humidité [46]. L aptitude d'une substance d'étre
un catalyseur dans un systetme spécifique dépend essentiellement du degré de
perfectionnement de son réseau cristallin, de ses propriétés de surface, du dopage du semi-
conducteur (lacunes, atomes en positions interstitiels, etc). L’oxyde de Zinc a également les
propriétés catalytiques, notamment avec des réactions déshydrogénation et d’oxydation. Dans
’eau, il peut agir comme catalyseur photochimique pour des réactions telles que : I’oxydation
de I’oxygene en ozone, la synthése du peroxyde d’hydrogeéne, ou encore 1’oxydation des

phénols. Il peut étre utiliser comme capteur chimique des gaz (H,S, CO,, H, CHy) [20,46,47].
5. APPLICATION DES COUCHES MINCES DE ZnO

Grace a ses excellentes propriétés piézo-¢électriques, optiques, semi-conductrices et
catalytiques, les couches minces de ZnO jouent un role trés important en nanotechnologie et

connaissent un développent de plus en plus important depuis ces deux dernieres décennies.
5.1. Cellules photovoltaiques

Par principe, une cellule solaire est un systéme constitué de matériaux semi-
conducteurs qui consiste a transformer 1’énergie solaire en en courant ¢électrique continu.
Ceci nécessite des électrodes transparentes et conductrices dans le domaine du visible, afin
d’assurer le passage du courant électrique généré a travers le composant tout en laissant

passer la lumicre.

13
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Grace a ses propriétés optiques, €lectriques et €lectroniques (forte transparence dans
I’UV, conductivité électrique considérable, large gap optique), I’oxyde de zinc peut servir
comme ¢lectrode transparente dans les cellules solaires photovoltaiques et les photopiles [20,
47,48] comme le montre I’exemple suivant d’une photopile a base de CIGS [Cuivre, Indium,

Galium, Sélénium] (Figure 1.3).

- N

ZnO:Al

" . ZnO
. e (] S

-

T Cu(In,Ga)Se=2

Verre sodé

Figure 1.3. Schéma d’une cellule a base de CIGS utilisant le ZnO [50)].

Nous notons, également a travers cette figure que deux couches de ZnO sont utilisées :
une pure (non dopée) permet d’évité tous les courants de fuite entre la couche absorbante et le

contact supérieur et 1’autre dopée a 1I’aluminium, sert de contact transparent et conductrice.

5.2. Capteur piézoélectrique

L’effet piézoélectrique dans les couches minces de ZnO est lié a sa structure
cristallographique non centro-symétrique, ce qui engendre une déformation lors de
l'application de forces externes. Ceci dii a I’apparition d’une différence de potentiel électrique
entre les surfaces de la couche. De plus, I’application d’un champ ¢lectrique externe au
matériau provoque un déplacement des ions des mailles ¢lémentaires, par des forces
¢lectrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal. En raison de leurs
propriétés piézo-¢électriques, les couches minces de ZnO sont de bons candidats pour la
fabrication des différents dispositifs électroniques (redresseurs, filtres, résonateurs pour les
communications radio et les dispositifs de traitements d’images). De plus, il est utilisé en tant
que dispositif & onde acoustique de surface [20,48]. Le schéma de la figure (I-4) montre un

exemple de résonateur SAW (Surface Acoustic Wave ) réalis¢ a partir d’un film mince de

14



Chapitre 1 Généralités sur les couches minces de ZnO

Zn0, est composé de deux électrodes inter digitées déposées sur une couche piézoélectrique
de ZnO. L’onde acoustique est engendrée a la surface de la couche de ZnO en raison de

l'application de la différence de potentiel aux électrodes.

= Masse : o
Entrée IDT% l //’iﬁ:“?“ //)}'I// ,/; J Sortie IDT

SiO2 e
Si (100) >

Figure 1.4. Schéma d’un résonateur SAW de ZnO/SiOySi [20)].
5.3. Capteur de gaz

L’oxyde de Zinc et un semiconducteur a grand gap dont la conductivité dépend
fortement de la nature du gaz environnement. Ainsi, la présence d’un gaz réducteur (CO,
H2...) va entrainer une augmentation de la conductivité¢ électrique des couches minces de
Zn0O, tandis que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un comportement inverse. En
effet les performances d’un capteur a gaz (Sensibilité, Sélectivité, Stabilité, Réversibilité,
Recouvrement et la répétabilité) sont étroitement liés aux matériaux employés, qu’il s’agisse
de leur composition, de leur morphologie ou de leur état de surface.

En raison de ses propriétés chimiques, I’oxyde de zinc devient un bon candidat pour la
détection de gaz. Des capteurs de gaz a base d’oxyde de zinc ont été utilisés pour la détection
du dioxyde d’azote ou du monoxyde de carbone. D’autres capteurs de gaz a base de ZnO
dopées a I’aluminium, présentent une trés grande sensibilité et une excellente sélectivité pour

des gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamine [20,47].
6. DIFFERENTS TYPES DE DEFAUTS DANS LE ZnO

Les défauts présents dans les couches d’oxyde de Zinc sont reliés aux conditions et
aux méthodes d’élaboration. On peut donner les défauts suivants :
» défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
» défauts linéaires (dislocations et joints de grains).

» défauts plans (mécles, joints de grains).

15



Chapitre 1 Généralités sur les couches minces de ZnO

7. AVANTAGES DU ZnO

Les principaux avantages du ZnO sont :
» Effet piézoélectrique ¢élevé (es3=1.2 C/m? parmi le plus hauts de tous les
semiconducteurs).
> Conductivité thermique élevée de 0.54 Wem 'K (comparées 4 0.5 celle duGaAs).
» Plus grande énergie de liaison d’excitons des semiconducteurs 60 meV (émission
légere stimulée excitonique jusqu’a 550K).
» Mobilit¢ de dérive saturée a des champs plus €levés que ceux pour GaN (ce qui
attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).
» Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.
» Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité du cristal), par
exemple : 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.

8. METHODES D’ELABORATION DES COUCHES MINCES DE ZnO

Selon, le type du matériau utilisé comme source (solide, gaz, liquide) pour déposer
une couche mince, et suivant le procédé de transport vers le substrat, on distingue deux
grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les méthodes physiques,
telles que la pulvérisation ou I'évaporation, et les méthodes chimiques, comme Ia

décomposition en phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition).

» Lorsque le matériau déposé est solide, son transport vers le substrat s'effectue par
vaporisation. Ce dépdt peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a ¢électrons, ablation
laser ou par des ions positifs (pulvérisation). L'ensemble de ces méthodes est classé sous le
nom de dépots physiques en phase vapeur PVD (Physical Vapor Deposition ).

» Les procédés qui utilisent le matériau de base sous forme de gaz évaporés ou solides
évaporés par voie chimique sont connus, sous le nom dép6ts chimiques en phase vapeur CVD
(Chemical Vapor Déposition) [49], et I'épitaxie en couches atomiques (Atomic Layer Epitaxy
ALE) [50], tandis que les méthodes de spray pyrolyse [51], sol-gel [52], spin-coating [53] et

dipcoating [54] emploient des solutions comme précurseurs.

Les couches minces d’oxyde de zinc, sont ¢laborées en utilisant des nombreuses
techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. En effet les propriétés des
couches sont intensivement influencées par le type de la technique utilisée pour le dépdt. Ces

derniéres peuvent étre des processus physiques concernant des syntheéses sous vide ou
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chimiques en travaillant en phase liquide ou en phase vapeur. Les méthodes physiques sont en
général utilisées en recherche, tandis que les méthodes chimiques sont plutdt utilisées dans le
domaine de I’industrie, cela est dii a une meilleure performance (vitesse de dépdt plus élevée)

et la qualité des films.

Le diagramme ci-dessous montre, quelques méthodes chimiques et physiques, pour

I’élaboration de couches minces de ZnO.

Méthodes Générales pour Déposer une
couche Mince

Procédé Physique S Procédé Chimique
(PVD) (CVD)

En milieu En milieu
vide poussé Plasma

o1s En milieu
En milieu .
Liquide

de gaz

Evaporation Plasma CVD
sous vide (LPECVD)

Figure L.5. Différentes méthodes d’élaboration des films.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous somme intéressée par la méthode
pulvérisation chimique dite «Spray Pyrolysis» disponible au sein de laboratoire

LEMEAMED.
8.1. Etapes de dépot d’une couche mince

Comme il est illustré sur la figure. 1.6, le dépdt d’une couche mince se fait selon quatre

¢étapes :
8.1.1. La source

Elle constitue le matériau de base du film mince a déposer. Elle peut étre sous forme

solide, liquide, vapeur ou gazeuse.
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8.1.2. Transport

Le transport des especes de la matiere a déposer s’effectue dans un vide poussé ou un
fluide "principalement des gaz". Le milieu peut affecter 1'uniformité du flux des especes, ce

qui influe sur la couche déposée.

Etapes du procede de depot des couches minces

Condition de subsirat,

Liquide, solide, Vide, Fluide réactivité du matériau Substrat,
Yapeur ou Gaz ou Plasma source, apport d'énergie composition,
\ \Prjpﬁétés

Unif ormite

Analyse

Composition

Figure 1.6. Diagramme des étapes du procédé de dépot des couches minces.

8.1.3. Croissance de la couche déposée sur le substrat

Cette phase passe par les étapes de nucléation et de coalescence. Le processus de
dépot de déposition est déterminé par les facteurs source, transport et aussi par les trois
principales conditions de la surface du substrat. Ces dernieres sont I'état de surface (rugosité,
niveau de contamination, potentiel chimique avec le matériau qui se dépose), la réactivité¢ du
matériau arrivant sur cette surface (coefficient de collage) et 1'énergie déposée sur la surface

(température du substrat, photons, ions positifs)[55].
8.1.4. L'analyse

La derniére étape dans le processus de fabrication est la nécessité de 1'analyse du film
obtenu. Le premier niveau de contrdle du matériau consiste a effectuer des mesures directes
de ses propriétés importantes. Si les résultats de 1'analyse sont insuffisants, il est indispensable
de recourir a des expériences particuliéres qui permettent de lever les éventuelles ambiguités
d'un processus donné. Ces étapes peuvent étre compleétement séparées les unes des autres ou

étre superposées selon le processus suivi [1,56].
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8.2. Mécanismes de la formation de la couche

Indépendamment de la technique et les conditions de dépdt, la formation d’une
couche mince, sur la surface du substrat, s’effectue en deux phases : phase de nucléation

(germination) poursuivie d’une phase de croissance.
8.2.1. Nucléation

Les especes pulvérisées d’un précurseur, au moment du contact avec le substrat,
perdent leurs capacités de déplacement, elles peuvent s’y adsorber physiquement sur la
surface du substrat. En premier lieu, ces especes adsorbées ne sont pas en équilibre thermique
avec le substrat, cela est di a une diffusion de ces derniéres jusqu’a ce qu’elles atteignent des
sites favorables, ou elles créent des amas (clusters). Plus tard, ces clusters s’associent entre

eux pour créer des ilots qui se condensent les uns aux autres en recouvrant toute la surface.

8.2.2. Croissance

Selon les conditions thermodynamiques du dépot et 1’état de la surface du substrat, la

croissance de la couche peut étre décrite comme étant:

» Croissance bidimensionnelle (2D) (appelée modéle de Frank-van der Merwe)

Ce mode de croissance est favorisé lorsque I’interaction atome-substrat est trés €levée.
Les atomes qui arrivent sur la surface du substrat s’agglomerent entre eux et forment une
couche recouvrir toute la surface : on a alors une croissance bidimensionnelle de noyaux pour
former une couche, puis une croissance couche par couche. Alors, nous pouvons considérer la
croissance comme un empilement des couches atomiques croits les unes aprés les autres

(Figure 1.7. a) [56].
» Croissance tri-dimensionnelle (3D) (appelée modéle de Volmer-Weber)

Ce mode de croissance est favorisé lorsque ’interaction entre les atomes formant la
couche déposée est plus forte qu’avec ceux du substrat. Cette fois, de petits germes forment
des nucléons a la surface du substrat. Ceux-ci croissent pour former des ilots qui entrent

ensuite coalescence pour donner une couche mince continue en (3D) (Figure 1.7. b) [56].
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> Croissance de Stranski-Krastanov

C’est une croissance qui débute comme celle de croissance bidimensionnelle, mais
aprés quelques couches atomiques, [’énergie d’interaction atome-substrat diminue

progressivement et la croissance devient tridimensionnelle (Figure 1.7. ¢) [56].

Croissance Frank-vender Merwe
o (2) —"=La Croissance bidimensionnelle

xé:x?x)*—iicmn_

substrat

Croissance Volmer-Webre
= o

v
SRy, Y

Hubsrrat

(b) —=>> La Croissance Tri-dimensionnelle

Croissance Stranski-Krastanov

,J, l (¢) | == La Croissance 2D puis 3D

Substrat

Figure 1.7. Modes de croissance de la couche mince [56].
9. TECHNIQU EDE DEPOT PAR PULVERISATION CHIMIQUE REACTIVE OU SPRAY

Ces derniéres années de nombreuses recherches se sont intéresses a 1’élaboration des
couches minces par des méthodes simples et moins couteuses (évaporation, sol-gel,

pulvérisation chimique...) [57].

La méthode de pulvérisation chimique réactive dit "spray" elle a été connue depuis le
16°™ siécle [58]. Actuellement cette technique est employée pour déposer des couches minces
d'oxydes métalliques (TiO,, MgO, SnO,), en vue d'applications dans différents domaines:
batteries rechargeables [59,60], piles a électrolytes solides [61,62, 63], systémes micro
¢lectromécaniques [60,64], réacteurs a échange de chaleur [59], couches de protection pour
diélectriques, [65], capteurs [66], et méme implants céramiques biomédicaux [67]. De plus,
quelques études parlent aussi de couches minces de protéines ou de polymeres déposés a

l'aide de cette technique.
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9.1. Principe général du procédé spray
Le terme " spray pyrolyse " est composé a deux mots :

"Spray" est le mot anglais qui exprime le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide,
etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation." Pyrolyse' qui exprime la décomposition
chimique du jet liquide sur le substrat chauffé.

La méthode par spray pyrolyse, est une technique largement utilisée pour préparer des
matériaux sous différents formes : minces, épaisses, denses, poreuses et poudres. Méme des
dépots multicouches et des revétements en céramique peuvent étre préparés en utilisant cette

technique [3].

Le principe de cette technique est basé sur la formation des gouttelettes d’une solution
contenant les différents constituants du composé transportés par un flux pour étre déposés sur
un substrat chauffé par un systéme de chauffage a des températures appropriées (1’activation
de la réaction chimique entre les composés). Ainsi le solvant s’évapore et les autres ¢lément
réagissent pour former le composé final ( d’ou le nom pyrolyse : "pyro" pour chaleur et "lyse"
pour décomposition ) [68]. Cette expérience peut étre effectuée sous une atmosphere normale
[69], comme elle peut étre réalisée dans une chambre de réaction sous un vide d’ordre de 50

Torr [70].

Généralement [’épaisseur de la couche déposée par cette méthode dépend de la
concentration du précurseur, du volume de la solution a pulvériser et du temps de dépot.

Parmi les avantages de cette méthode nous pouvons citer :

e Possibilit¢ de former une grande variét¢é de composés multi-¢lémentaires et
d’obtenir une composition chimique uniforme.

¢ Bien adaptée a I’obtention de couches minces.

e Vitesse de dépot importante.

e Tres faible consommation d’énergie.

e Equipement trés simple, peu couteux et rentable.

Cette technique suit quasiment les mémes étapes que lors d’un processus CVD, la
différence principale provient de la génération de ’aérosol (un aérosol est un ensemble de
particules, solides ou liquides, d’une substance chimique en suspension dans un milieu
gazeux). La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut étre

divisée en trois étapes principales :
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» Génération de 1’aérosol : Des gouttelettes plus fines sont générées par 1’atomiseur a la

sortie du bec.
» Transport de I’aérosol : le transport des espéces pulvérisée ver le substrat s’effectué
par un gaz comprimé (1’air comprimé), champ ¢électrostatique.

» Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par réaction de

pyrolyse.

Un systéme typique du spray pyrolyse contient généralement un pulvérisateur, une
solution de précurseur, un systéme de chauffage et un thermocouple qui permet la détection

de la température (figure L.8).

Atomiseur \

Spray

¢

Substrat

Porte Substrat Chauffant

Figure 1.8. Diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse.

9.2. Modes d’atomisation

Un atomiseur est un bec de faible rayon ou un appareil professionnel qui permet la
pulvérisation de fines gouttelettes et les distribuées dans [’air. Plusieurs méthodes
d’atomisation ont ét¢ employées dans les études de spray pyrolyse par exemples

pneumatique (1’air est le gaz vecteur) [71], ultrasonique [72], électrostatique [73], etc.
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9.2.1. Spray ultrasonique

Le principe de base de ce mode d’atomisation consiste I’exploitation de 1’énergie des
ondes acoustiques de haute fréquence (ultrasons environ 40 KHz) pour fragmenter des
especes liquides en une multitude de petites gouttelettes de tailles homogéenes et plus fines qui
sortent du bec sous forme d’un jet. Cette derniére arrive sur la surface d’un substrat chauffé a
une température défini. Au niveau de la surface du substrat, certains éléments de la réaction
chimique seront instantanément €liminés (des ¢léments volatils), il ne reste que le composé a
former. Cette technique conduit a 1’obtention d’une couche mince homogéne et de bonne

qualité.

Les travaux expérimentaux réalis€s confirment les propriétés suivantes de la

pulvérisation ultrasonique des liquides:

» distribution trés étroite du diamétre des gouttelettes;

» possibilit¢ de contrdler le diamétre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a
pulvériser de maniere indépendante ;

» possibilité de pulvériser de trés petits débits ;

» grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de
la forme du jet des gouttelettes ainsi, que leur concentration suivant le flux de ce gaz;

» trés faible consommation d’énergie [1].

9.2.2. Spray électrostatique

La pulvérisation é€lectrostatique est basée sur I’exploitation d’un champ électrostatique
important (d’ordre de quelques KV) pour générer un aérosol a partir d’un précurseur en
solution partant du bec d’un gicleur (nozzle) pour aller vers un substrat. Dans ce cas la
génération de spray peut étre appliquée de deux facons différentes. La premicre est de générer
des gouttes par 1’utilisation d’un générateur ultrasonique puis, I’expédier électriquement avec
I’application d’une différence de potentiel. Dans la seconde, la génération de I’aérosol ce fait
par I’application d’une différence de potentiel directement a une buse de pulvérisation, ce qui
conduit a I’émission d’un cone de gouttelettes électriquement chargée. Dans ce cas, la taille
des gouttes dépend du débit de liquide, de sa conductivité ¢lectrique, de sa permittivité et du
courant appliqué [74]. Sous I’effet de la force électrique les espéces pulvérisées attirées par le

substrat chauffé et sont reliées a la masse [75].
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Les avantages de ce mode d’atomisation sont :

Equipement trés simple et peu cotiteux

Atmosphere ambiante

Controle facile de la morphologie des couches déposées.
Composition de la couche identique a celle du précurseur en solution.

Vitesse importante de déposition.

VvV V V V V VY

Large choix de précurseurs.
9.2.3. Spray pneumatique

Dans ce mode d’atomisation, la pulvérisation du précurseur de la solution en fines
gouttelettes est provoquée par D'effet d’un gaz porteur (I’air comprimé). Ce principe est
souvent utilisé en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il peut donner une
vitesse tres élevée aux gouttes grace a un débit de gaz important [76,77].La distribution et la
taille des gouttelettes, sont un peu plus important comparé a celle obtenue avec une génération
ultrasonique. Par contre, les tailles des gouttes dans ce mode ne sont pas homogénes

contrairement obtenues par le processus ultrasonique.
9.3. Processus du dépét par spray

Plusieurs processus se produisent simultanément durant 1’élaboration d’une couche
mince par la technique spray : la pulvérisation de la solution de départ, le transport et
I’évaporation des solvants, la diffusion et la décomposition de précurseur sur le substrat. La
compréhension de ces processus permet d’améliorer la qualité de la couche. Ainsi la
formation de la couche peut étre divisée en trois étapes : génération d’aérosols, transport

d’aérosols et décompositions des précurseurs.
9.3.1. Génération de l'aérosol

L’atomisation de la solution se fait par 'une des méthodes décrites ci-dessus. Ce
processus se produit a I’extrémité inferieure du gicleur (bec) lors de contact de flux de la
solution avec la pression de I’air. Il est important de connaitre quel type d’atomiseur est le
plus adapté pour telle application et de quelle fagon la performance de 1’atomiseur est affectée

par les variations des propriétés du liquide et les conditions opératoires.
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9.3.2. Transport de I’aérosol

Le transport du spray généré est la deuxiéme étape importante du processus de Spray.
Le transport de 1’aérosol est une étape qui peut étre sujette & de nombreux phénomenes et a de
nombreuses grandeurs d’influence, parmi ceux-ci : les forces qui s’exercent sur les particules
solides ou liquides d’un aérosol tel que, les forces gravitationnelles, €électrostatique ou encore
thermo-phorétique [78]. Ces forces ont tendance a influencer la trajectoire des particules, mais

aussi leurs sites d’évaporation.

Au cours du dépdt, les especes pulvérisées peuvent Etre transportées sous la pression
d’un gaz jusqu’au substrat, ce mode de conduction a deux avantages, d’une part, I’écoulement
peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité, et d’autre part, les gaz peuvent également
étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du matériau a déposer,
généralement 1’argon et 1’azote sont les gaz inertes les plus utilisé€s, tandis que I’air comprimé
est généralement utilisé pour déposer des oxydes. En effet, durant le transport de 1’aérosol,
des gouttelettes restent dans 1’air et les autres s’évaporent en se transformant en poudre

formant la couche mince a déposer (figure 1.9).

Atteindre le substrat et

éclabousser sur sa surface

en se fransformant en
poudre

Gouttelettes
échappées

Poudre formée
a lair

Figure L.9. Transport de ’aérosol [79].
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9.3.2. Décomposition chimique

Lorsque les gouttelettes atteignent la surface du substrat chauffé a des températures
appropriées, plusieurs procédés ont lieu simultanément : évaporation du solvant résiduel,
diffusion de la gouttelette, et décomposition de sel. En effet, la température du substrat est le
parametre le plus influent sur le processus d’élaboration. Tandis que la concentration de la
solution du précurseur a une faible influence sur la morphologie du film [3].Les auteurs,
Viguie et Spitz ont proposé les processus décrits dans la figure (I.10), qui se produisent avec

I’augmentation de la température du substrat [80].
» Dans le régime de basse température (processus I)

Les gouttelettes de 1’aérosol sont directement projetées sur la surface du substrat et se
décomposent. Dans cette gamme de la température 1’aérosol atteint la surface de substrat a
I’état liquide, ce qui engendre un étalement de la gouttelette le long de la surface. Ceci dut a
une évaporation trop tard lors du procédé. Ce procédé promet des couches pouvant étre
épaisses et survenir par conséquent ou hautes porosités, rugueux ou non adhérent et des

craquelures peuvent apparaitre.
» A des températures plus élevées (processus II)

Dans ce cas I’évaporation du solvant et/ou des précurseurs est situé au bon moment
pendant le vol de la gouttelette et avant de frappée la surface du substrat. Il en résulte des
précipités secs qui se décomposent et subissent a des réactions chimiques nécessaires pour
former la couche du matériau désirée. Ce procédé promet des couches pouvant étre denses et

présentant une excellente adhérence aux substrats.

» A des températures encore plus élevées (processus I1I)

L’évaporation de solvant se produire avant le contact avec la surface de substrat
chaud, le précurseur passe en phase gazeuse sans décomposition. La vapeur ainsi produite au
cours de ce processus s’adsorbe et diffuse a la surface, puis subit a des réactions chimiques
pour former la couche. Ce processus aboutit a des films denses avec une excellente adhérence.

» A des trés hautes températures (processus IV)

Dans ce cas I’évaporation du précurseur se produire avant d’atteindre le substrat, et par
conséquent des fines particules solides de produits sont déroulés en phase vapeur. Le dépot

obtenu présente une forte porosité et posséde une faible adhérence au substrat.
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Figure 1.10. Description des processus de dépot avec I’augmentation de la température du

substrat [79].
10. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES COUCHES MINCES

Les techniques d’analyse et de caractérisation des matériaux sont assez diversifiées du
fait que les besoins de la recherche menés sur les matériaux sont aussi tres diversifiés. On va

citer dans la partie suivante celle les plus couramment utilisées :

10.1. Caractérisations structurelles

Ces techniques utilisent différents types d’analyses tel que, la diffraction a rayons X
qui donne la structure cristalline du matériau et les différents types de microscopes comme le
microscope a force atomique (AFM), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
spectroscopie Raman qui permettant d’obtenir des informations complémentaires aux

techniques de diffraction et de spectroscopie infrarouge.
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10.2. Caractérisations optiques
Les techniques optiques qui caractérisent les couches minces sont nombreuses telle que :

» La spectroscopie visible: Est une technique qui repose sur I’interaction du
rayonnement ¢lectromagnétique et de la matiere dans le domaine du proche UV au trés proche
IR. Cette technique permet de déterminer les constantes optiques du matériau étudié (le taux

de transparence, le coefficient d’absorbation, le gap optique et le coefficient d’extinction).

» L’ellipsométrie : Généralement, on appelle I’éllipsométrie la mesure des épaisseurs et
indices de couches minces : c'est un abus de langage qui provient de l'application principale
de I’ellipsométrie a la mesure d'épaisseur des couches minces de I'industrie microélectronique.
I1 existe plusieurs types d’ellipsometres basés sur le méme principe de fonctionnement, les
plus utilisés sont: ellipsométre a extinction, ellipsometre a modulation de phase, et

ellipsometre a élément tournant.

10.3. Caractérisations électriques

Sont des techniques devenues courantes. On peut notamment citer les caractéristiques
courant-tension I(V), Capacité-tension C(V) pour la détermination de la densité d’impuretés,
la méthode des Quatre pointes (mesure de la résistivité p), L’Effet Hall pour mesurer la

mobilité des porteurs de charge.

11. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté des généralités sur les couches minces d’oxyde
de zinc et ses propriétés telles que : les propriétés cristallographiques, optiques, électriques,
chimiques et catalytiques. Ainsi, nous avons donné les différents types de défauts et les
applications de couches minces de ZnO (cellules photovoltaiques, capteurs piézoélectriques et
capteur de gaz). Puis, nous avons exposé¢ les différentes méthodes d’élaboration et les
techniques de dépot des couches de ZnO, en particulier la méthode spray pyrolyses. Les
différentes techniques de caractérisation structurale, optique et électrique sont également

motionnées.
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1. INTRODUCTION
Ce chapitre comporte deux parties. La premiere est consacrée a la mise en marche d’un
nouvel équipement de dépdt de couches minces par la technique spray pyrolyses. Le bati est

du type HOLMARC acquis récemment au niveau de notre laboratoire LEMEAMED.

Les différentes méthodes de caractérisation, que ce soit structurel (DRX et spectroscopie
Raman), optiques (la spectroscopie UV-VISIBLE), ¢électriques (technique de quatre pointes)
et ’appareillage expérimental utilisé pour 1’analyse de nos échantillons feront 1’objet de la

seconde partie.
2. CHOIX DE LA TECHNIQUE DE DEPOT

Comme nous avons vu dans le premier chapitre, la technique de pulvérisation
chimique réactive en phase liquide dite spray pyrolyse est une méthode bien adaptée a la
préparation des couches minces depuis 1963 par Chamberlin et Skarman|1].

Le choix de cette technique est dii aux raisons suivantes :

= Me¢éthode trés simple et relativement rentable (particulierement en ce qui concerne

les colits d’équipement).

» Technique extrémement facile pour la préparation de couches minces de

différentes compositions.

= N’exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité.

= M¢éthode utilisée pour déposer des films denses, poreux, production de poudres, et

pour I’élaboration des dépdts multicouches.

3. DESCRIPTION DU BATI HOLMARC MODEL HO_TH_04

Nous nous sommes intéressés, a 1’élaboration de couches minces d’oxyde de Zinc a
I’aide de la technique dite « spray pyrolyse ». Le four «Spray pyrolyse» de dépdt utilisé au
cours de cette étude est de modéele HO TH 04 de compagnie (HOLMARC «OPTO-
MECHAT RONICS PVT.LTD»)[2,3]est récemment acquis & notre laboratoire LEMEAMED

département d’¢lectronique Université fréres Mentouri Constantine(figure I1.1).

Le systéme Holmarc de pulvérisation pyrolyse a été congu pour les laboratoires de
recherche en couches minces, en particulier pour 1'élaboration de cellules solaires. En outre, la
chambre ergonomique offre une atmospheére propre et saine adaptée aux conditions de

laboratoires modernes capables de conditions de laboratoire modernes. Le bati Holmarc est
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muni d’un systéme de contrdle régulé en température (PID) pour le chauffage du substrat, et
d’un compresseur avec régulateur manuel de pression. L’ensemble du matériel est piloté par
un logiciel adapté a cette technique de pulvérisation. Les parametres modulables sont le taux
de distribution de la solution, la vitesse de déplacement de la téte de pulvérisation, la distance

bec substrat, le temps de dépot et la température du substrat.
Les trois phases de la méthode spray pyrolyses sont :

e Jet d’air : le liquide est exposé a un jet d’air.
e Ultrasonique : les fréquences ultrasonique produisent les ondes courtes nécessaires

pour I’atomisation fine.

e Le jet d’aérosol pneumatique: Un aérosol pneumatique utilise 1’énergie d’un gaz

compressé pour disperser un jet de liquide.

Figure Il.1. Photo d’appareil de spray pyrolyse modéle HO-TH-04 :
a) Four de dépot type HOLMARC. b) Tableau de commande.

Le tableau de commande et constitué de :

1- Indicateur.

2- Bouton d’arrét d’urgence.
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3- Vanne.

4- Régulateur de vanne.

5- Interrupteur de la lampe intérieur du four.
6- Interrupteur de commande du compresseur.
7- Interrupteur de chauffage.

8- Régulateur de température.
3. 1. Description et role des principaux éléments du Bati HOLMARC
3.1.1. Pulvérisateur

Le pulvérisateur (ou Gicleur)est un nébuliseur en lucite. Ce dernier est fait par une
matiere en plastique résistante aux attaques chimiques résultant de 1'utilisation des solutions
concentrées. Le gicleur comprend deux canaux, 1'un pour la solution et l'autre pour le gaz (air,
azote, ...), qui se joignent a I'extrémité inférieure du gicleur, assurant ainsi la conversion de la
solution de départ en jet de gouttelettes trés fines a fine de pulvérisée sur les substrats (figure
II. 2).

Le pulvérisateur travaille en deux dimensions [x, y]de 200mmx200mmau moyen d’un

moteur pas a pas.

Figure I1.2. Pulvérisateur.

3.1.2. Systéeme de chauffage

La matiére du plateau chauffant (Port substrat 180nm x180nm) est résistante aux
changements brutaux de température et aux produits chimiques abrasifs. Il est muni d’un

systeme de régulation qui minimise la différence de température provoquées par la solution
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pulvérisée et le flux du gaz porteur. Ce systeme de régulation de température est relié a un

thermocouple du type K (chromelle-allume) (Figure I1.3).

Porte Substrat

Figure I1.3. Systéme de chauffage du porte-substrat du bati Holmarec.

3.1.3. Moteur d'entrainement

Notons, qu’une pulvérisation continue sur le méme endroit du substrat provoque une
légere baisse de température. Cette derniére provoque, un choc thermique qui conduit a une
détérioration de 1’échantillon (substrat cassé) et/ou faible adhésion entre le substrat et la
couche déposée et un amas de dépot. Pour éviter ceci, il faut que le pulvérisateur se déplace
dans le plan pour couvrir toute la surface de I’échantillon. Ce déplacement est entrainé par un
moteur pas a pas. La vitesse d'entrainement est comprise entre 5 et 200 mm/s sur I’axe X, de 1

et 12mm/s sur ’axe Y.

Figure Il. 4 Moteur d'entrainement.
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3.1.4. Controleur de pulvérisation pyrolytique

C’est un controleur a base de microprocesseur assurant une interface de commande
entre le moteur et 1’¢lectrovanne qui controle I’air comprimé dans 1’enceinte de pulvérisation

(voir figure IL.5).

.,_‘ — - _m i E
- --!- q\ .j} .‘?’ ‘.. -

Figure I1.5. Contréleur du processus du spray.
3.1.5. L’atomiseur ultrason

Le pulvérisateur ultrasonique (la téte de pulvérisation ultrasonique) est un atomiseur a
ultrason en lucite, qui est une matiére en plastique résistante aux attaques chimiques
provoquées par les solutions utilisées. Il comprend deux canaux, 1'un pour la solution et I'autre
est relier avec le générateur ultrasonique. L’utilisation de cette téte de spray ultrasonique
provoque des gouttelettes plus fines, et des couches homogenes et plus transparentes (figure

11 6).

Figure I1.6. Systéeme de pulvérisation a ultrasons.
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3.1.6. Générateur ultrasonique

Un générateur ultrason a une fréquence de 40 KHz: qui permet de transformer la

solution au niveau du gicleurgicleur "nozzle "en un jet de gouttelettes. (Figure II. 7).

Figure I1.7. Générateur ultrasonique.
3.1.7. Le régulateur de pression

Le régulateur de pression controle la pression de l'air provenant de l'unité¢ du

compresseur. Elle est fixe a 1'avant de 1'équipement; (voir figure III. 8).

Figure I1.8. Le régulateur de pression.

3.1.8. Compresseur
Un compresseur de type ABKS vient comme une unité séparée. Ce dernier fournit

l'air comprimé nécessaire a pulvériser la solution d'enrobage sur le substrat.
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Figure I1.8. Compresseur.
3.2. Logiciel du pilotage

Le systeme de dépdt est contrdlé par un systeme informatique de pilotage, a titre

d’exemple la figure I1.9 représente une fenétre de programme de commande.

; -

Fle Confiqure  Help

Home XY
Spesd (10, 10)
Move [ 90,50 ]
Move [67 3,30 €3]
Aron

Spray O
Duraon L3 min

Fiow rate{ 200 ufn

fwficr[!

Figure I1.9. Fenétre de programmation des processus de dépot de films par HOLMARC.

42



Chapitre 11 Procédure expérimentale

Les commandes utilisées dans ce travail :

1 Home[XY] : Déplacer la téte ala position initiale [0,0].

2 Speed [10,10] : Vitesse de balayage en (mm.s™).

3 Move[X, Y] : Mouvement de la téte vers la position de coordonnées X et Y.
4 Move [X «»,Y «»]: Définition de la surface a balayé.

5 Air on :Activer I’air issue du compresseur.

6 Spray On :Injecter la solution a déposer.

7 Durations :Durée de dépot.
4. PROCEDURE EXPERIMENTALE

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

bien adhérents, transparents et de bonne qualité cristalline,...
4.1. Choix du substrat de dépot

Les propriétés des films dépendent beaucoup de 1’état de la nature du substrat et de la
préparation de sa surface. En effet le processus de dépot est directement influencé par la
rugosité, les propriétés chimiques et 1’énergie de surface. Les substrats utilisés sont des lames

2 s . \
de verre de surface 7 x 2.5 cm” et d’épaisseur égale a 1 mm.
Le choix du verre comme substrat de dépdt est dii aux raisons suivantes :

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

X/

¢ Son coefficient de dilatation thermique et trés proche de celui du ZnO(

a,,,=10°K " a, ,=72*%10°K™") [4,5] de maniére & favoriser une bonne adhérence et

verr
minimiser les contraintes thermiques a l'interface couche-substrat.

*  Raisons économiques : moins couteux et disponible.
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4.2. Nettoyage des substrats

Le nettoyage des lames de verre nécessite les étapes suivantes :
«  Trempage dans une solution d’acétone (C3HsOH) pendant 15mn.
% Ringage a I’eau distillé pendant 15 mn.

X/

s Séchage a I’aide d’un papier optique.
4.3. Préparation des solutions

Pour la réparation de la solution, nous avons utilis¢é D’acétate de zinc
(C4Hs04Zn.2H,0) comme précurseur fournissant les atomes de zinc selon le rapport molaire
désiré, 1’eau désionisée a été choisie comme un autre réactant (dissolvant) pour fournir les

atomes d’oxygene [6,7]. Afin, d’obtenir des couches de ZnO a différentes molarités.

La masse du sel utilisée est calculée par I’expression suivante :

- _ [M | .MrV, -
précurseur 1000

M orscurseur Masse nécessaire pour V;de précurseur.

[M] : Molarité de la solution.

, : Volume utilisé.

Mr : Masse molaire de précurseur.

Une agitation magnétique est nécessaire pendant quelques minutes a la température

ambiante, pour bien dissoudre la masse et obtenir une solution homogene.

Figure I11.9. Agitateur et balance.
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> Acétate de zinc :
L'acétate de zinc utilis¢ dans notre étude est représenté sur la figure ci-dessous.
Ce dernier est un compos¢ chimique de formule Zn[OOCCH;], ayant souvent la structure
d'un dihydrate Zn[OOCCH3],-:2H0. 11 est produit par action de l'acide acétique CH;COOH
sur du carbonate de zinc ZnCO; (smithsonite) ou du zinc élémentaire (métallique).Il se
présente sous l'aspect d'un solide blanc faiblement odorant, sa masse moléculaire est de209.38
g/mol pour un point de fusion égale a237°C, sa densité a 20°C est de 1.735 et une masse

molaire de I’ordre de 219,50 g/mol.

Figure I1.10. Sel d’acétate de zinc, dihydraté.

4.4. Conditions expérimentales

L’objectif de ce travail, est d’étudier I’influence de la température du substrat et 1’effet
de la variation de la concentration du précurseur sur des couches mince de ZnO déposées sur
des substrats en verre. Les conditions de dépdt ont €té choisies en se basant sur la littérature et
suite plusieurs essais.

La gamme de température sélectionnée est de 300°C a 450°C avec un pas de 50°C.

Les parametres utilisés pour les dépots sont :

o Pression dynamique de gaz porteur (air comprimé sec) : 2 Bars.

o Solution du spray : précurseur: (C4HeOs Zn0O.2H,0) dissout dans de 1’eau
désionisée a différentes concentrations (0.05, 01, 0.2, 0.3, et 0.4M).

o Temps de dépot : 15 min.

o Débit de précurseur: 200pl/min.

° Vitesse d’entrainement du bec de bati [10 10].
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4.5. Procédure de dépdt des couches minces de ZnO

Apres la préparation du substrat de dépot et de la solution, la procédure de dépdt se

déroule en plusieurs €tapes :

1) placer le substrat de verre sur le port substrat
2)  fixer la température du substrat. Dans notre cas : 300, 350,400 et 450 °c
3)  Une fois la température fixée est atteinte, on lance le programme de dép6t.

4)  Quand le processus de dépot est terminé on arréte le chauffage, et on laisse le
port substrat se refroidir y compris [’échantillon jusqu’a la température
ambiante afin, d’éviter les chocs thermiques.

5. TECHNIQUES DECARACTERISATIONUTILISEES
5.1. Diffraction de rayons X (DRX)

L’analyse physico—chimique de matériaux sous forme massive, poudre ou couches
minces fondée sur la diffraction des rayons X a pour objectif de déterminer, la cristallinité de
la structure et 1’orientation cristallographique. Les données collectées sont présentées sous

forme de spectre, dit spectre de diffraction des rayons X.

Rappelons, que D’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiere donne
naissance a une émission d’un rayonnement de méme longueur d’onde et de phase cohérente
dans toutes les directions. Ce phénomeéne de diffusion conduit a des ondes d’amplitude tres
faible dans le cas de la diffusion par un ¢électron ou un atome. En revanche, la diffusion par la
matiére, c’est-a-dire un ensemble d’atomes, induit une interférence des ondes cohérentes
diffusées par chaque atome. Cette onde dite diffractée, dépend de la structure atomique de la
matiere. Afin que la diffraction des photons X soit une entité mesurable, I’incidence du
faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier.

Effectivement, il faut que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a interférer de
maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur sous forme de spectres de

diffraction.

Ces derniers, sont comparés avec ceux de références catalogués dans les bases de
données (fichier J.C.P.D.S : Joint Committe for Powder Diffraction Standards) ou dans la

littérature, pour confirmer ou infirmer la formation d’une phase cristalline[§].
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Figure Il .11 Famille de plans cristallins en condition de Bragg[9].

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

Bragg(9] :

2d,,,sin(0)=ni -

e 0 : Moitié¢ de déviation (angle de Bragg), c’est-a-dire I’angle entre une onde plane
incidente d’une famille de plan hkl.

o dni : Distance réticulaires.

o A : Longueur d’onde de rayon X.

o n : Nombre entier appelé ordre d'interférence.

5.1.1. Méthode de détermination des inters réticulaires et des paramétres de

maille

Les distances inter réticulaires des différentes familles de plan dyy sont calculées au
moyen de la relation de bragg [10]:

a
dhkl = I1.3

\/:(hz + k4 bk )+ 1 a

2
C

1 11.4

——%(h2 +k7+ 1)

d>
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Ou: a, ¢ sont les parametres cristallins ;hkl sont les indices de Miler. Ces formules

permettent de déterminer les paramétres de maille.

Le parameétre "a" a été calculé a partir de la formule I1.4, et le parametre "c" a été
déduit a partir de I’équation I1.3 en utilisant le plan (002).La comparaison des parametres de
mailles obtenues expérimentalement avec les valeurs théoriques (ag=bo= 3.249A° et co=5.206)
dans la fiche ASTM (JCPDS Ny. 36-1451),nous donne des informations sur I’état des

contraintes dans la couche considérée.

5.1.2. Méthode de détermination des contraintes et de la taille des cristallites

L’effet des contraintes se traduit sur les diffracto-grammes, par un déplacement des
pics difractés par rapport aux positions originales. Les contraintes internes peuvent étre

calculées a partir des expressions suivantes [11,12] :

C + C Ccouche 11.5
o = 2C13—( 11 12) 33 eZZ
C13
cristal _ I1.6
¢ conene _ 0.99C ] . _G=C
33 4 , zz
(1-e.) =0
Ou:

Cjj: Constantes ¢lastiques de ZnO données par les valeurs suivantes :
— (C;;=209,7 GPa;
— C;»=121,1 GPa;
— (C;5=105,1 GPa;
- (3;=210,9 GPa;

La taille des cristallites des différents échantillons, a été¢ déterminée par la relation de

Scherrer [13,14].

) 0.9 2 1.7
A (26 )cos @
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Ou:
D est la taille des cristallites, A la longueur d’onde du faisceau de rayons X, 6 est I’angle de

diffraction et A(26) est la largeur a mi-hauteur (voir figure I1.12).

~
"

A(20)

Inten sité {u-aj)

|
\

Figure Il .12 Illustration de p a partir de la courbe de DRX.

5.1.3. Diffractométre DRX

Les caractérisations DRX sont effectuées au moyen d’un diffractométres Panalytical
(figure I1.13). Les mesures sont réalisées au sein du Laboratoire de Microstructures et Défaut
dans les Matériaux (LMDM), département de physique, Université fréres Mentouri
Constantine. Le diffractométre utilisé est doté d’une anticathode de cuivre de longueur d’onde
monochromatique égale a 0.1540598A°. Pour nos mesures, nous avons utilisé, les
configurations suivantes : un rayon d’incidence normale, une tension d’accélération de 40 kV,

un courant de 20mA et une ouverture de 20° a 70° pendant 25min.
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Figure I1.13. Photographique du diffractométre : « Panalytical ».
5.2. Spectroscopie RAMAN

La technique de caractérisation Spectroscopie RAMAN a été découverte par Chandra
Shekhara Venkata Raman et Leonid Mandelstam en 1928. C’est une méthode d’analyse des
matériaux non destructive, rapide et treés sensible a courte distance.

La diffusion Raman est utilisée pour déterminer les niveaux vibrationnels des cristaux
qui sont directement liés a I’état de leurs structures cristallographiques [15].Elle permet
¢galement de détecter les trés faibles variations structurales en fonction de parameétres
externes (température, pression, contrainte, et), ce qui fait d’elle un outil idéal pour étudier
des transitions de phases structurales. De plus, elle offre la possibilité de détecter la présence
d’impuretés en faible quantité (0.5%), ainsi que la caractérisation des matériaux cristallisés ou
amorphes (verres, catalyseurs, semi-conducteurs, matériaux carbonés, composés inorganiques
et organométalliques, minéraux, polymeres...). Les raies d’un spectre Raman sont aussi bien
caractéristiques de la composition chimique du matériau et de sa structure cristalline que de

ses propriétés électroniques.
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5.2.1. Spectrométre RAMAN

Dans le cadre de notre étude, les couches minces de ZnO ont été caractérisées par
spectroscopie micro Raman a 1’aide d'un spectrophotometre Bruker de type « SENTERIA »,
piloté par un logiciel « Opus ». Afin d’observer I’influence des conditions de dépot de nos
films sur leur structure cristalline. A pris plusieurs essais nous avons procédé a une série
d’expériences de spectrométrie Raman, qui ont été effectuées avec une raie d'un faisceau laser

a argon ionisé de longueur d’onde 532 nm dont la puissance est de 10mW durant 10s.

Figure I1.14 Photographie du spectrométre « SANTERIA ».
5.2.2. Spectres Raman de la structure wurtzite de ZnO

D’aprés la littérature, les spectres Raman pour la structure wurtzite de ZnO pour
différentes polarisations du laser incident et la lumiere diffusée a température ambiante
appartient a un groupe d’espace bien déterminé [16,17,18,19,20]. L’existence de phonons
optiques de symétries Aj, 2By, E;, et 2 E; est prédite par la théorie de groupes qui rassemble

des modes.
Les modes existants sont :

— Modes B;.

— Modes supérieures E,(high), et les modes E;(Low) de faible fréquence.
— Modes A; et E;.

Ces différent modes de vibration sont largement étudiés pour les amas de ZnO [16,17,
18,19,20].Les modes E2 (bas), Al (TO), E1(TO), E2 (haut), A1 (LO) et E1(LO) sont détectés

a différentes fréquences voir tableau II. 1.
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Mode Vibrationnel Fréguence
A; (TO) 378, 379, 380
E; (TO) 407, 409, 410, 413
A.(LO) 574,576, 579
Ei1(LO) 583, 587, 588, 589
E, (LOW) 98, 101, 102
E, (High) 437, 437.5, 438, 444

Tableaux I1.1 Modes de vibration et fréquence du ZnO[21].
5.3. Caractérisation optique

Les principales propriétés obtenues par une caractérisation optique d’une couche
mince transparente conductrice (TCO) sont: la transmittance, 1’énergie de gap, 1’énergie

d’Urbache, et le coefficient d'absorption,...
5.3.1. Spectrophotométre UV

Le spectrophotometre UV-visible automatisé, utilisé dans notre travail est de type
3101 PC (figure I1.15), a double faisceau dans la gamme de mesure s’étendent de 190 a 3200
nm, est piloté par un ordinateur. Dans notre cas, les mesures ont été¢ effectuées dans le
domaine de I’UV visible et proche de I’infrarouge (200, 800nm). L’acquisition des donnée sa
été faite au moyen d’un logiciel de traitement approprié qui pilote le spectrophotométre UV.
Les spectres obtenus seront traités afin d’extraire les parametres optiques a savoir le seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et

I'indice de réfraction.
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Figure I1.15. Représentation schématique du spectrophotometre.

La figure II.16, représente une allure typique de spectre obtenu de film de ZnO préparé a

partir de la solution d’acétate de zinc pour une molarit¢ de 0.1M et une température

Ts=350 °C.
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Figure I1.16. Spectre de transmittance d’une couche mince de ZnO.
5.3.2. Méthode de détermination des coefficients d’absorption et d’extinction

Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée, si on connait 1’épaisseur de la
couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la transmittance.

La loi de beer-lambert permet de relier le flux transmis et 1’épaisseur de la couche "d" avec le

coefficient d’absorption [22]:
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T = ! .100
I, I1.9
1 T

S —ad :
I, 100 exp(-ad) I1.9. bis
Ou:

— I : Intensité de la lumiére incidente.

— I : Intensité lumineuse transmise.

— o Coefficient d’absorption.

— d: Epaisseur de la couche déposée.
Si on exprime la transmittance T en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

_ L (100
“ = 7" T 110

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions atous les
interfaces : air_couche, air_substrat et couche _substrat [23].

Le coefficient d’absorption du film est lié¢ au coefficient d’extinction K par la relation [24]:

a A

K = ——-
4 7z II.11

La figure II. 17(a, b) montre, Le tracé des coefficients, d’absorbation et d’extinction en
fonction de la longueur d’onde d’une couche mince de ZnO préparé a partir de la solution

d’acétate de zinc pour une molarité de 0.1M & une température de substrat 350 °C.
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Figure Il.17. Tracé de a et K en fonction de /. d’un film de ZnO.

5.3.3. Méthode de détermination du seuil d'absorption optique (Eg)

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

cas d’un semi-conducteur par la relation suivante [25]:
a hv =B(hV—Eg)p .12
Ou:

— o : Coefficient d’absorbtion ;

— d: Epaisseur de films ;

— T : Transmission de films ;

— B: Constante;

— Eg: Gap optique exprimé en eV ;

- L~ he _ 12400
hv: est I'énergie d’un photon en eV, 1 A( AO)

PZE pour une transition directe (ZnO est un semi-conducteur ou la transition est directe), et

P=2 pour une transition indirecte [26].
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En balayant tout le domaine d’énergie, le tracé de (ozhv)2 en fonction de 1’énergie d’un
photon (E= hv), et par la méthode d’extrapolation, I’intersection de la tangente avec 1’axe des

X (c'est-a-dire pour (ozhv)2 =0 ), représente le gap optique Eg[27].

(ahv) =D (hv-E,) .13

x10~

> o o o
o o v o
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Figure IL.18. Variation de (ahv)’en fonction de (hv) pour la couche mince de ZnO.

5.3.4. Energie de queue d’Urbach

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

la liaison Zn-O, cet écart est connu sous le nom de désordre.

L’énergie de queue d’Urbach refléte 1’état du désordre dans le matériau, elle est liée au

coefficient d’absorption par I’expression suivante [28]:

hv
E
U
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hv
E

u

In(a) = a, + I1.15

Ou:

— 0 est une constante ;

— E,: Energie d’Urbach ;

Le tracé de " ln(a) "en fonction de hv peut accéder a la détermination de la valeur de

E,. La pente logarithmique 1/E,, dans la région de forte absorption (3eV, 4eV), permet

d’évaluer le désordre du film E, (I'inverse de cette pente), comme le montre la figure suivant :

17,0

16,5

16,0

15,54

In(o)

15,0

14,5

14,0

T T T T T
2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75
hv (ev)

Figure I1.19. Variation de [n (a) en fonction de hv.
5.3.5. Calcul de l'épaisseur

On peut calculer 1’épaisseur d’une couche mince par la méthode de Swanepoel. Cette
méthode, repose sur la connaissance des parameétres optiques des films minces déposés, pour
calculer la transmittance optique théorique [29]. Dans notre cas, nous avons utilisé un logiciel
qui permet de déterminer les épaisseurs des dépoOts a partir des spectres théoriques de
transmittance superposés aux courbes expérimentales. Les résultats obtenus seront donnés

dans le chapitre II1.
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5.4. Caractérisation électrique

La conductivité électrique des couches minces est mesurée rapidement par une

méthode simple, efficace, rapide et non destructive c’est la méthode des quatre pointes.
5.4.1. Dispositif de mesure

La caractérisation des couches mince de ZnO a été effectuée par la méthode des quatre

pointes, au moyen d’un dispositif de type « JANDEL RM 3000 », a I’université de Jijel
(figure (11.20)).

Figure I1.20. Dispositif quatre pointes, modéle JANDEL RM 3000.

5.4.2. Principe de mesure

La méthode des quatre pointes est une méthode de mesure rapide et trés avantageuse.

Le principe de mesure est schématisé sur la figure (I1.21).

L

v Couche mince

Ao

Substrat

Figure I1.21. Schéma d’un dispositif de quatre pointes.
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Un faible courant (I) est appliqué entre les deux contactes externes et la tension (U) est
mesurée entre les deux contactes internes. On calcule le rapport U/l qui donne la résistance
Rmesurée. La résistance R mesurée dépend de la géométrie de [D’échantillon, et du
positionnement des quatre pointes[30-31].

Pour des pointes en ligne et lorsque I’épaisseur du film « e » est négligeable devant la
moiti¢ de la distance « a » entre les pointes (e << a/2). Dans ce cas, la conduction considérée

est donnée par:

V_.p
Rmesuré - k_ = kRD I1.16
1 e
— p :Résistivité de la couche ;
— ¢ :Epaisseur ;
— k : Facteur de correction ;

— R, : Résistance carrée exprimée en ({2/carrée) ;

La résistance carrée, pour les pointes alignées et équidistantes, est donnée par

I’expression :

R, =4.532.R

mesurée

.17
La conductivité électrique est donnée par la relation suivante :
1
c = — I.18
Yo,

6. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté toutes les étapes expérimentales concernant
I’¢élaboration et la caractérisation des couches de ZnO. Le four de dépot de type Holmarc
existant au laboratoire LEMEAMED a été exposé en citant, les critéres de choix de la

méthode de dépot par spray pyrolyse et le substrat de dépdt. La solution et les conditions de

dépot ont été étudiées.
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De plus, nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées a
savoir : DRX, RAMAN, UV visible et les quatre pointes, afin de déterminer les différents

parametres structuraux, optiques et électriques des films élaborés.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

1. INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a 1’exposition, la discussion et I’interprétation des résultats
obtenus a partir des couches minces d’oxyde de Zinc (ZnO) élaborées par la technique de
Spray Pyrolyse. Une détermination des épaisseurs des couches d’oxyde de zinc est obtenue au
moyen des spectres de transmittance afin de déduire la cinétique de croissance. En outre, les
couches de ZnO déposée sont subies des séries de caractérisations structurales, optiques et

¢lectriques.

La caractérisation structurale est réalisée par deux dispositifs. Le premier par
diffractométre rayons X (DRX) de type « Panalytical », et le deuxiéme par spectrometre
« SANTERIA » de Spectroscopie Raman. La caractérisation optique est achevée au moyen
d’un spectrometre UV-VIS-NIR pour mesurer la transmittance dans le domaine du visible
afin, de déduire le gap optique et I’énergie d’Urbache. Finalement, la caractérisation
¢lectrique est réalisée a 1’aide d’un dispositif de mesure a quatre pointes pour déterminer la

conductivité des couches ZnO déposées.
2. EPAISSEURS ET CINETIQUE DE CROISSANCE DES COUCHES DE ZnO :
2.1. Epaisseurs des couches déposées de ZnO

Les figure III.1 (a-e), montre la superposition des spectres expérimental et théorique
de la transmittance (utilisant le modéle de « Swanepoal »[1])des couches de ZnO déposées
par spray pyrolyses a des températures du substrat allant de 300°C a 450°C pour différentes
molarités de 0.05 a 0.4 M. Les épaisseurs sont déduites aprés I’obtention d’une bonne

superposition des spectres théoriques et expérimentaux.
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Figure 111.1. a) Superposition des spectres expérimentaux et théoriques des couches de ZnO a une
molarité de 0.05M.
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Figure 111.1. b) Superposition des spectres expérimentaux et théoriques des couches de ZnO a une
molarité de 0.1M.

66




Chapitre 111 Résultats et discussions

604 T:=300°C 109 T=350°C
e «Tth
60 _—
50
50
40
s 40
= 30- S
30
204
204
10 104
0 T d T d T d T d 04 T T T T T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Lamda (nm) Lamda (nm)
604 :
T =400°C =450°
s 504 T.=450°C
—Texp
504 . < Th
N
404
404
— X
o 22304
=0 —
|—
2. 204
10 104
0 T T T T = -
300 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Lamda (nm) Lamda (nm)

Figure I11.1. ¢) Superposition des spectres expérimentaux et théoriques des couches de ZnO a une
molarité de 0.2M.
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Figure 111.1.d) Superposition des spectres expérimentaux et théoriques des couches de ZnO a une

molarité de 0.3M.
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Les épaisseurs obtenues varient entre 150 et 1325 nm (voir tableau III.1). Il est clair
que, l'épaisseur d’une couche formée au cours d’un dépdt par spray pyrolyse est liée

directement a la quantité de la matiére déposée et a la température du substrat.

S 300 350 400 450
Molarité
0.05 149nm 227nm 141nm 201nm
0.1 220nm 195nm 251nm 291nm
0.2 504nm 483nm 443nm 488nm
0.3 689nm 706nm 646nm 661nm
0.4 1325nm 1200nm 931nm 1300nm

Tableau 111.1. Epaisseurs des films deZnO déposées.

2.2. Vitesse de croissance

La figure II1.2 illustre, la variation de la vitesse de croissance des couches de ZnO en
fonction de la température du substrat. D’aprés 1’équation (I11.1) la vitesse de croissance a été
estimée en divisant 1’épaisseur de la couche déposée par le temps de dépot. Les résultats

obtenus montrent que la vitesse de croissance est trés sensible a la molarité.
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90
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Figure 111.2. Variation de la vitesse de croissance en fonction de la température du substrat.

Nous remarquons, que la vitesse de croissance des films de ZnO augmente en fonction

de I’augmentation de la molarité allant de 12 nm/min jusqu’a 88nm/min a 300 °C. Ceci est

70



Chapitre 111 Résultats et discussions

peut étre dii a I’augmentation de la quantité de la matiere déposée. Par contre, cet effet est
négligeable pour les faibles molarités (< 0.1M). Dans ces condition la variation de la vitesse
de croissance en fonction de la température du substrat n’est pas la méme dans tout le
processus de dépot. Ce phénomene peut étre expliqué, par la non continuité du flux des

gouttelettes pulvérisées au cours de dépot.
3. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DU SUBSTRAT
3.1. Propriétés structurelles
3.1.1. Caractérisation DRX

Les diagrammes de diffraction des films de ZnO déposées a différentes températures
du substrat, allant de 300°C a 450°C pour une concentration de la solution fixée a M=0.2M,

sont représentés sur la figure (I1I-3).Chaque pic détecté est indiqué par les indices de Miller.

450°C “’2101
00 110
- . M
3400°C
=
P - M
w
[
2 1350°C
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P - 1 . 0 . -1 . 0.0 o o o )
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Figure 111.3. Spectres de diffraction des rayons X des films minces de ZnO a une molarité de 0.2M.
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Quatre pics de diffraction ont été détectés a des angles de diffraction 20qui sont autour
de 31.86°, 34.45°, 36.30° et 56.86° attribués aux plans (100), (002), (101) et (110)
respectivement. Ce qui montre, que les films présentent une phase polycristalline et tous les
pics correspondent a la structure hexagonale wurtzite de ZnO [2,3,4]. De plus, nous
constatons que pour les températures 350, 400 et 450°C I’intensit¢ dominante est associée aux
pics (100), ce qui implique une orientation préférentielle selon le plan [100].Par contre, a
300°C les trois raies (100), (002) et (100) ont presque des intensités similaires, donc il est
difficile de donner une conclusion sur 1’orientation préférentielle dominante. De plus, nous
notons que I’intensité du pic de diffraction (100) augmente en fonction de 1’augmentation de
la température de substrat, tandis que sa largeur mi-hauteur diminue. Ceci indique,
I’amélioration de la cristallinité du film [5].

Le tableau (III-2) résume les parametres structuraux du pic principal (100) pour les
films minces ZnO en fonction de la température du substrat. Les valeurs de la taille de
cristallites sont calculées a partir des spectres de diffraction par la formule de Scherer et les

parameétres de maille ont été déterminés par les deux formules suivantes [6, 7].

A
a = I11.2
J3 *8in(0)
A
c= —— 111.3
Sin(0)
Ts (°C) 20°) | Int(u.a) | FHWM@B) | daoo D (nm) c(A) a(A)

300 31.8676 69.84 0.4408 2.80824 | 18.7487 5.2030 3.2400

350 31.8757 93.38 0.3857 2.80754 | 21.4276 | 5.2024 3.2392

400 31.8637 | 558.27 0.3306 2.80858 | 24.9981 5.2008 3.2404

450 31.8510 700 0.2755 2.80967 29.98 5.2024 3.2416

Tableau I11.2. Paramétres structuraux des films minces ZnO.

- A [1&]: Longueur d’onde du la raie du cuivre ;

— 01°] : Angle de diffraction de la raie principal (100) ;
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Int : Intensité du pic ;
— FWHM : Largeur a mi-hauteur (Full Width at Half Maximum) ;

— dqoo) : Distance inter réticulaire du plan (100) ;

D : Taille des grains ;

— a, ¢ : Paramétres cristallins.

Les résultats obtenus ont ét¢é comparés avec la fiche ASTM (JCPDS Ny 36-1451))
d’oxyde de zinc (figure I11.4). On constate une trés légere différence (a un centiéme pres)
entre les valeurs des parametres cristallins portés dans cette fiche et les valeurs obtenues pour
nos échantillons. Ceci peut étre traduit, par la création des contraintes extensives (valeurs
obtenues des paramétres calculés sont supérieures aux valeurs théoriques) ou compressives

(valeurs obtenues des parametres calculés sont inférieurs aux valeurs théoriques) [8].
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36-1451 Juality: * Zn0
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Figure 111.4. Fiche ASTM de ZnO.

La figure III.5représente, la variation de la taille moyenne des cristallites D et
les valeurs des largeurs a mi-hauteur (FWHM) du pic correspondant au plan (100) en fonction

de la température du substrat.
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Figure 111.5. Variation de la taille des cristallites et FWHM du pic (100) en fonction de la
température du substrat pour des couches minces de ZnO.

Nous constatons que, la FWHM ¢évolue inversement proportionnelle avec la
température du substrat, par contre, la taille des cristallites augmente de 18a 30 nm en
fonction de I’accroissement de la température. Ceci, peut étre dii a ’amélioration de la
cristallinité des couches de ZnO suivant le plan [100], par la coalescence des cristallites de
petites tailles [2,9].0n peut dire aussi, que les hautes températures de substrat peuvent jouer le
role d’un recuit. Ce qui donne, une meilleure cristallisation et disposition des atomes dans le

réseau cristallin.
3.1.2. Caractérisation par Spectroscopie Raman

La figure IIL.6représente, les spectres Raman des couches minces de ZnO ¢élaborées a
une molarit¢ de 0.2M synthétisées a différentes températures de substrat. On constate,
I’apparition de deux modes de vibration situées autour de 100 cm™ et 437.5 cm™, dont le
premier correspond au mode E, (low), associ¢ a la fréquence de phonons de la structure
hexagonale (wurtzite) de ZnO [10,11]et le second, correspond au mode de vibration de type
E, (high) 1i¢ a des vibrations de sous-réseau des atomes d’oxygene. Ce pic est attribué a la
structure wurtzite hexagonale de ZnO [12,13].Ce dernier a 1’état massif est observé a

437cm’’. Dans notre cas, le décalage de la position de ce pic indique la présence des
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contraintes dans les couches déposées [14]. Les résultats obtenus sont ont bonnes concordance

avec ceux trouveés par DRX.

En se basant sur les travaux de Bell et al. (1997) et de Xu et al. (1998)[15] qui ont
déduit, que la variation de I’intensité et de la largeur du pic situé a 437cm™ en fonction de la
température dépendent du degré de cristallinité de la couche mince de ZnO (Les pics les plus
intenses et les plus étroites correspondent a des couches de forte cristallinité¢). Dans notre cas,
le pic détecté autour de 437,5 cm™ 1ié a Ep(high)' il est plus intense mais moins étroit que le
pic Ea(high)®.A partir, du résultat obtenu il est difficile de tirer une conclusion sur la

cristallinité des couches. Cette anomalie peut tre attribuée aux artefacts de mesure.
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Figure 111.6. Spectres Raman des couches ZnO avec une molarité de 0.2mol/l.

3.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques d’une couche mince sont basées sur, la qualité
cristallographique, 1’état de la surface (rugosité) et 1’épaisseur des couches minces. Notons,
que les irrégularités volumique et surfacique deviennent plus claires sur les couches élaborées

par la méthode spray [16].

Les spectres de transmittance des couches minces de ZnO déposées a différentes
molarités et a différentes températures de substrat sont reportés ultérieurement sur les figures

II (7 - 11). Ces spectres, ont été corrigés par la soustraction de I’effet du substrat utilisé et les
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mesures sont effectuées a la température ambiante dans la gamme de longueur d’onde allant
de300 a 800 nm.
Nous remarquons, que les spectres de transmission contiennent essentiellement deux régions :

» La région de forte absorption A <380 nm :

Cette région, correspond a I’absorption fondamentale dans les films de ZnO [17].En
effet, dans cette gamme, [’énergie des photons est supérieure ou égale a celle du gap et
absorbée, ce qui conduit a un transfert d’électrons de la bande de valence vers la bande de
conduction. Dans ce cas, les transitions €lectroniques inter-bande sont dominantes [18]. La
croissance abrupte (droite) de la transmittance entre 355 et 380nm montre que les films de
ZnO sont des semi-conducteurs a gap direct, cette région est exploitée pour la détermination

du gap.
» Larégion de forte transparence (faible absorption) : A> 380 nm

Dans cette région, la valeur de la transmission varie de 30 a 94 %, cette valeur est
observée par plusieurs auteurs [19,20,21]. Cette transparence est 1’une des propriétés qui
explique I’intérét porté aux couches minces de ZnO. De plus, dans cette région M. Theelen et
al, S.Ilican et al [22,23] ont obtenu des franges d’interférence pour des films épais, lisses et
uniforme. Ces franges sont dues aux réflexions multiples de la lumiére dans les frontieres de
la couche déposée (entre la surface inférieure de la couche déposées qui est en contact avec le
substrat et la surface libre de la couche)[24]. L’absence de ces franges d’interférences dans
notre cas peut étre expliquée par I’aspect rigoureux de nos films [22]. Cette rugosité qui est
souvent une caractéristique des films obtenus par spray cause la diffusion de la lumiére au lieu
de la réflexion sur 'interface [23,25]. On remarque, que la transparence des films varie
aléatoirement en fonction de la variation de la température de substrat. Il est difficile de tirer
une conclusion sur I’influence de la température de substrat, a cause de la différence dans les
épaisseurs des couches, et la diffusion de la lumiére qui suit le changement de la rugosité de
surface, (controlé avec L’AFM) [26].

Les spectres de transmission montrent, que les films pulvérisés a 300 et 350°C avec

une molarité de 0.1M présentent une transparence plus élevée (>90%) que les autres.

Notons que la transparence et la qualité cristallines des couches minces de ZnO sont

affectées par la température du substrat. Ce résultat montre qu’indépendamment de la
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température du substrat utilisée, les couches sont toutes transparentes dans le domaine du

visible. Par contre, ces couches sont opaques au rayonnement d’ultra-violet.

3.2.1. Spectre de transmittance
a) Série en molarité de 0.05M

La figure I11.7(a) illustre, la superposition des spectres de la transmittance des couches
de ZnO déposées a différentes températures de substrat pour une molarité de 0.05 M. Tous les
films minces de ZnO montrent, une transparence moyenne autour de 75% dans le domaine du
visible. La figure II1.7(b) montre 1’allure de la variation de la transmittance et de 1’épaisseur

en fonction de la température du substrat pour une longueur d’onde de 600nm.
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Figure 111.7. a)Superposition des spectres de transmission des films minces de ZnO b)

Variation de transmittance et de I’épaisseur de ZnO a 600nm.

Le tableau ci-dessous, regroupe les valeurs de 1’épaisseur et de la transmittance en fonction de

température du substrat a une longueur d’onde de 600 nm.
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Ts(°C) d(nm) T%
300 149 77.5
350 227 76.5
400 141 79
450 201 76.8

Tableau 111.3. Valeurs des épaisseurs et de la transmittance a une longueur d’onde de 600 nm.

D’aprés le tableau II1.3 on note, qu’il ya une variation remarquable de I’épaisseur a
différentes températures de substrat, tandis que cette variation n’a aucun effet sur la
transparence des films. Ceci, est dii a plusieurs paramétres tels que la rugosité de surface, les

contraintes, et les défauts cristallins comme les joints de grains et la dislocation [3].
b) Série en molarité de 0,1M

Les spectres de transmission de cette série d’échantillons en fonction de la température
du substrat sont représentés dans la figure I11.8 (a). La figure II1.8 (b) montre I’allure de la

variation de la transmittance et de 1’épaisseur en fonction de la température du substrat a

600nm.
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Figure 111.8. a)Superposition des spectres de transmission des films minces de ZnO b)
Variation de transmittance et de I’épaisseur de ZnO a 600nm.

Le tableau I11.4 rassemble les valeurs de 1’épaisseur et de la transmittance en fonction de température

du substrat a 600nm.
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Ts(°C) d(nm) T%
300 220 92
350 192 95
400 251 84
450 291 76

Tableau 111.4. Valeurs des épaisseurs et de la transmittance a une longueur d’onde de 600 nm.

Une augmentation rapide de la transmittance est observée autours de365 nm. Cela,
indique que nos films absorbent la lumicre a des longueurs d’onde inférieures a cette valeur
qui est proche du gap de ZnO. De plus, a A = 600 nm la transmittance dans le visible
augmente de 92 4 95 % quand la température de substrat augmente de 300°C a 350°C
respectivement, puis elle diminue jusqu’a 76 % avec 1’accroissement de la température de
substrat, cela se traduit par I’effet d’épaisseur [Tableau II1.4].D’autre part, durant
I’augmentation de la température du substrat, un décalage du seuil d’absorption vers les
grandes énergies est détecté. Ce décalage est dii a I’accroissement de la concentration des
porteurs libres dans le matériau [27]. Finalement, 3 300°C et350°C nous avons remarqué que
la transmittance ne s’annule pas. Ceci, prouve qu’a ces températures du substrat 1’épaisseur de

la couche déposée est assez faible [28].

¢) Série en molarité de 0.2M
La figure II1.9.(a) représente, les spectres de transmission et la variation de
transmittance et d’épaisseur des films minces de ZnO en fonction de la température du
substrat pour une longueur d’onde égale a 600nm. Dans cette série, le décalage du seuil
d’absorption se fait vers les basses énergies en fonction de 1’augmentation de température du
substrat. La figure II1.9 (b) montre I’allure de la variation de la transmittance et de 1’épaisseur

en fonction de la température du substrat a 600nm.
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Figure 111.9. a)Superposition des spectres de transmission des films minces de ZnO

b)) Variation de transmittance et de I’épaisseur de ZnO a 600nm.

Deplus, 1’épaisseur n’a aucun effet sur la transparence des couches de ZnO (tableau
II1.5). Quand 1’épaisseur diminue de 483 a 443nm, la transmittance diminue de 63.39% a

51.5% respectivement. Cette diminution peut étre expliquée par 1’effet de rugosité de surface.

Ts(°C) d(nm) T%
300 504 50.6
350 483 63.4
400 443 51.5
450 488 49

Tableau 111.5. Valeurs des épaisseurs et de la transmittance a une longueur d’onde de 600 nm.

d) Série en molarité de 0.3M

La figure III.10 (a) représente, les spectres de transmission et la variation de
transmittance et d’épaisseur des films minces de ZnO en fonction de la température de
substrat a une longueur d’onde de 600nm. La figure II1.10 (b) illustre la variation du la

transmittance et de 1’épaisseur en fonction de la température du substrat a 600nm.
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Figure 111.10 : a )Superposition des spectres de transmission des films minces de ZnO

b) Variation de transmittance et de I’épaisseur de ZnO a 600nm.

D’apres le tableau III.6 nous remarquons, que quelle que soit la valeur de la

température de substrat la transparence des films est indépendante de 1’épaisseur.

Ts d (nm) T%
300 689 51.5
350 706 48
400 646 40
450 661 35.5

Tableau I11.6 Valeurs des épaisseurs et de la transmittance a 600 nm.

e) Série en molarité de 0,4 M

Dans cette série, nos couches sont épaisses et ils montrent une faible transparence
entre 15% et 35% (figure I11. 11(a)).

A cette molarité, il est clair que les faibles taux de transparence dans le domaine du
visible sont contr6lés par des épaisseurs remarquables des couches déposées d’apres le

tableau II1.7. Ceci favorise rigoureux de nos films.
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Figure 111.11. a)Superposition des spectres de transmission des films minces de ZnO b)
Variation de transmittance et de I’épaisseur de ZnO a 600nm.

Ts d(nm) T%
300 1325 12.8
350 1200 18.5
400 931 28
450 1187 16

Tableau I11.7 : Valeurs de I’épaisseur et de la transmittance a 600 nm.

D’aprés les résultats obtenus (transmittance, épaisseur) et I’interprétation des phénomeénes existants

dans nous ces couches nous pouvons classer nos échantillons en deux séries :

> Premiére série: films de faibles molarités <0,2M. Ces films sont des bons
candidats a des applications photovoltaiques (trés bonne transparence, couches minces,
large gap optique...).

» Deuxiéme série : correspond a des fortes molarités >0,2M. Ces films servent a des
applications de capteurs de gaz et dans le traitement des eaux, (faible transparence,

couches épaisses rugueuses).
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3.2 .2: Coefficient d’absorption

A partir, des spectres de transmittance nous allons déduire les coefficients

d’absorption, en utilisant la loi de Beer Lambert :

B A
@« =T 111.4
A=-ad=1n|-

e 115
Ou:

— d: Epaisseur du revétement ;
— T : Transmittance ;

— A : Absorbance ;

La figure III.12 montre, la variation du coefficient d’absorbtion en fonction de la

longueur d’onde pour différentes couches de ZnO élaborées.
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Figure 111.12. Coefficient d’absorbance des couches minces de ZnO.
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Notons, que dans les régions du visible et proche de I’infrarouge, nous remarquons, une
faible absorption. Toutefois, I'absorbance est ¢levée dans le domaine de 1'ultraviolet. De plus,
nous observons une décente abrupte autour 380 nm qui convient a une énergie de gap optique
¢gale a Eg= 3,11 eV. Cette énergie correspond au gap optique propre aux couches minces de
Zn0. En outre, pour les molarités allant de 0.05M jusqu’a 0.3M, les photons qui ont une
longueur d’onde inférieure & 380 nm sont absorbés. Au-dela, I’absorbation est presque nulle
(transmittance est maximale). Par contre, a 0.4Mle coefficient d’absorbation est remarquable

dans la région du visible. Ceci, traduit que les couches déposées sont épaisses.

3.2.3.Gap optique et désordre

A partir des spectres de transmittance, nous allons déduire le gap optique et ’énergie

d’Urbach des films de ZnO ¢laborés a différentes températures et molarités.

a) Gap optique

Le coefficient d’absorption a est déterminé a partir de spectre de transmittance en
utilisant la formule (Voir 11.10). L’énergie de gap (Eg) est déduite a partir de la formule de
Tauc (Voir 11.11)

En tragant le produit (ozhv)2 en fonction de I’énergie de photons Av, et en faisant une

extrapolation dans la zone linéaire de la courbe vers (ahv)zz 0, on peut calculer la valeur du

gap optique Eg[2, 29].

La figure I11.13(a-e)montre, le tracé de (ahv)’ en fonction de 1’énergie (hv) pour une

série des couches minces de ZnO déposées a différentes températures du substrat avec des
molarités de 0.05M, 0.1 M, 0.2 M, 0.3 M et 0.4 M. Le point d’intersection avec 1’axe

horizontal indique la valeur du gap.
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b) Energie d’Urbach

Pour déterminer le désordre (énergie d’Urbach) des couches minces de ZnO. Nous

tragons le logarithme de o en fonction de Av :

In(a)=o, + % , afin d’accéder a la valeur de Eu.

u

La figure II1.14 montre, le tracé de /n(«) en fonction de I’énergie (/v) pour une série

des couches minces de ZnO déposées a différentes températures du substrat pour les molarités

0.1 et 0.2M.
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La figure III.15 (a-d) montre, 1’évolution du gap optique et le désordre pour les

températures 300 °C a 450°Ca différentes molarités.
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Les figures illustrent, qu’il y a une influence de température de substrat sur le gap
d’énergie et le désordre des couches de ZnO. De plus, tous les échantillons ont une énergie de
gap autour de 3.2 eV, valeur typique du ZnO pur. Ce résultat est similaire a celui reporté par

d’autres auteurs [30, 31,32].

En outre, nous remarquons une augmentation du gap optique a Ts= 300°C et 350°C
pour les molarités 0.1,0.3 et 0.4M. Cette augmentation est probablement due a Ia
minimisation des défauts et des impuretés provenant d’atomes interstitiels lorsque la
température augmente. Ce phénomene est li¢ a I’augmentation du nombre de porteurs et qui
est expliqué par I’effet Burstein-Moss[33, 34,35].

La dépendance de I’¢largissement du gap optique avec la concentration des porteurs de
charge est montrée par la formule (II1.7) selon la théorie de “Burstein-Moss”. Cette théorie ne

prévoie que 1’élargissement du gap optique et proportionnel & n*”.

2
h . (3_")2/ 3 1.6

$ 8m o x
Ou:
— h: Constante de Planck ;
— m* : Masse effective des porteurs ;

— n: Concentration des électrons libres ;

La variation du désordre avec la température du substrat peut étre expliquée, par les
différentes réactions qui peuvent avoir lieu durant la croissance du film ainsi que par la
mobilité des especes sur la surface de substrat et I’influence de la température sur cette
dynamique. De plus, on peut dire que la diminution du désordre dans nos couches est due a la
cristallisation et I’organisation du réseau cristallin, tandis que 1’augmentation de celle-ci est

proportionnelle a I’état des défauts [36,37].

Finalement, on peut conclure que 1’¢largissement du gap est dii a la réduction du
désordre dans les films. Comme il est montré sur la figure (III.15), une augmentation dans la
largeur des queues de bandes cause une réduction dans le gap optique. Il est clair, que le gap

optique est controlé par la variation du désordre en fonction de la température du substrat.

En se basant sur 1’étude de Raman, nous avons comparé la variation de I’intensité du

pic E; (high) en fonction de la température du substrat avec le désordre E,. La figure II1.16
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montre, la variation de I’intensité du pic E; (high)et celle du désordre pour les films du ZnO
préparés a différentes températures du substrat pour une molarité de 0.2M. Nous remarquons,
que I’intensité de ce pic et le désordre varient d’une manicre inverse. De ceci, on conclut que

le gap optique dans nos films est gouverné par le désordre.
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Figure 111.16. Variation de I’intensité du pic (E;high) et du désordre en fonction de la
températures de substrat pour une molarité de 0.2M.

3 .3. Propriétés électriques

Notons, que la conductivité du matériau est contrdlée par la mobilité des porteurs en
I’occurrence la microstructure des films (taille des cristallite set joints de grains). Dans le cas
d’un mélange binaire comme le cas d’oxyde de zinc, la proportion de la taille des cristallites
et la phase cristalline sont les principaux parametres qui commandent le transport électrique
dans le matériau. Dans les couches minces de ZnO, le transport électronique dépend de la
présence de défaut particulierement les lacunes d’oxygéne et le Zn en interstitiels ces deux
défauts sont responsables de I’augmentation des porteurs libres et par conséquent celle de la

conductivité.

Nous avons effectué par la méthode des quatre pointes, des mesures électriques a

quatre températures du substrat : 300°C, 350°C, 400°C et 450°C pour une molarité de 0.2M.
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La figure II1.17 illustre, la variation des propriétés électriques de nos couches en fonction de
la température du substrat, (a) variation de la conductivité et I’énergie d’Urbach et (b)
variation de la conductivité et ’intensité¢ du pic E, (high) qui indique le degré de cristallinité

de ZnO.
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Nous remarquons, que la conductivité¢ des films minces de ZnO est de quelques
dizaines de (Q cm)™. De plus, la conductivité des échantillons augmente avec 1’accroissement
de la température de substrat de 300 a 350 °C et atteint sa valeur maximale de 80 (Q cm)'a
une température de 350°C. Cela, est dii a la réduction de perte de porteurs de charges aux
défauts cristallins et aux joints de grains, ce qui fait augmenter la mobilité des porteurs
[36,38]. Par contre, quand la température de substrat augmente de 350° C a 450°C, nous
constatons une réduction de la conductivité. Ceci, peut étre expliqué par I’augmentation des

nombres de défaut (contraintes et désordres).

Finalement, on peut conclure qu’il existe un phénomene inverse entre le désordre et la
conductivité. Cette derniére varie d’une maniere analogue avec ’intensité¢ du picE, (figure

II1.17.b) (cristallinité).
4. INFLUENCE DE LA MOLARITE

Dans cette partie, nous allons étudier I’effet de la concentration de la solution sur les
caractérisations des couches minces d’oxyde de zinc déposées a différentes molarités (0.05M,

0.1, 0.2, 0.3 et 0,4M)a une température du substrat égale a 350°C.

4.1. Propriétés structurelles
4.1.1. Caractérisation par DRX

Les caractéristiques structurales ont été étudiées sur les couches déposées a une
température de substrat égale 4350°C pour des molarités allant de 0.05M a 0.4M, les

diagrammes de diffraction rayons X sont représentés sur la figure I11.18.
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Figure 111.18.Spectres de diffraction des rayons X des films minces de ZnO pour une température
de substrat égale & 350°C.

On remarque, que le spectre DRX obtenus dans les deux films élaborés a 0.05et 0.1M
présente un épaulement qui apparait vers les faibles angles de diffraction, la formation de
cette bosse est la signature de la présence d’une phase amorphe dans le réseau [39]. Les films
correspondent a ses deux molarités présentent un mélange entre la phase polycristalline et la

phase amorphe.
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A partir, de 0.2M la structure des films reprend 1’aspect courant, c’est-a- dire la réapparition
de ’orientation préférentielle suivant le plan (100). Cependant, nous avons remarqué que

cette tendance n’apparait pas dans les films préparés a 0.05M.

Pour les molarités 0.2, 0.3 et 0.4M, les quatre pics apparaissent dans 1’intervalle de 26
(30° a 60°) correspondent aux plans [100], [002], [110] et [102] respectivement de la structure
cristalline hexagonale (wurtzite) de ZnO. Ces mode¢les sont déterminés en conformité avec le
fichier (JCPDS Ny 36-145) pour I’oxyde de zinc hexagonal. On observe aussi, que le pic le
plus intense (100) dans les quatre spectres apparait a un angle de 31.73°,31.85°, 31.84°, et
31.85° avec des intensités variables. Le tableau III.8,regroupe les parameétres structuraux en
fonction de la concentration de la solution. Les paramétres a, ¢ et D sont calculés a partir des

donnés expérimentaux de DRX.

Molarité | 20(°) | Int(u.a) | FHWM@B) | daoo D (nm) c(A) a(A)
0.05 31.7365 257 0.3857 2.81950 21.42 5.218 3.253
0.1 31.7946 | --—--- 0.3306 2.81453 30.6 5.215 3.247
0.2 31.8757 95 0.3857 2.80754 21.43 5.200 3.239
0.3 31.8471 76 0.3857 2.80936 21.43 5.210 3.242
0.4 31.8546 953 0.3857 2.80936 21.42 5.204 3.240

Tableau 111.8. Quelques paramétres structuraux des films minces ZnO en fonction
de la molarité.

Nous observons, une diminution dans I’intensité du pic (100) de 257 a76 en fonction
de I’augmentation de la molarit¢ de 0,05 a 0,3 M. Cette intensité augmente et devient

maximale quand la concentration de la solution allant 0.4M/L.

Apres la comparaison entre la fiche ASTM et les résultats des parametres de mailles et
la distance inter réticulaire du plan (100) obtenus dans les échantillons on remarque, une
déviation dans les paramétres expérimentaux. Ce qui nous laisse conclure que nos
¢chantillons ont des contraintes déformant ainsi la maille.

La taille moyenne de cristallite a été calculée a partir de la largeur a mi-hauteur du pic
(100) et en se basant sur la formule de Scherrer [40]. La figure III-19montre, la variation de
cette taille en fonction de la molarité. Nous remarquons, une augmentation de la valeur de la

taille moyenne de cristallite en fonction de I’accroissement de la molarité de 0.05 a 0.1M. De
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plus, la cristallinité¢ est maximale autour de 0.1M et atteint 30.63nm. Au-dela, elle diminue
jusqu’a 21,43nm. Finalement, a partir de 0.2Mon remarque, une faible relation entre la taille

de cristallite et la molarité de la solution.
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Figure 111.19. Variation de la taille des cristallites en fonction de la molarité

4 .1.2. Caracteérisation par spectroscopie Raman

Afin d’étudier, I’'influence de la concentration sur les propriétés structurales des
couches de ZnO nous avons caractérisé par spectroscopie Raman quatre échantillons déposés
a une température de 350 °C pour différentes molarités 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4M. Ces spectres sont

représentés sur la figure I11.20.

Nous constatons, la présence de deux pics propres qui correspondent a des vibrations
de type E, (low) et E; (high) indiquant la structure Wurtzite de ZnO [12, 13], et que tous les

spectres sont identiques et que 1’intensité des pics diminue avec 1’augmentation de la molarité.

De plus, le pic E; qui correspond a la molarité 0.1Mest le plus large par rapport aux
autres pics. Ceci est la signature d’une phase amorphe. En outre, en fonction de
I’augmentation de la molarité¢ de 0.2a 0.4M nous remarquons, une diminution de I’intensité du

pic E,. Ce résultat obtenu est en bon concordance avec les rayons X.
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Figure 111.20. Spectres Raman des couches ZnO & une Température du substrat de 350°C
a différent molarité.
4 .2. Propriétés optiques
4 .2.1. Spectre de transmittance

La figure II1.21 représente, la variation de la transmittance optique en fonction de la
longueur d'onde dans la gamme 300-800 nm des couches de ZnO déposés a différents
températures des substrats. D’aprés cette figure, nous avons observé des évolutions analogues

pour les quatre séries d’échangions.

Nous remarquons aussi que, la transmittance des échantillons augment avec
I’augmentation de la molarit¢ de 0,054 0,IM ensuite elle diminue pour atteindre sa valeur
minimale pour une molarité de 0.4M.

Notons que, & une température de 300°C, pour une molarité de 0.05 M I’épaisseur de
la couche est de I’ordre de149 nm. Cette derniére, posséde une transparence inférieure a celle
préparée a 0.1Mqui correspond a une épaisseur de 241nm. Ceci, peut étre expliqué par la
morphologie surfacique rugueuse de nos couches. De plus, la réduction de la transparence de
nos films avec I’augmentation de la molarité s’explique par I’effet des épaisseurs trouvées
[28].C'est-a-dire, quand la molarité augmente le nombre des molécules augmente et la couche
devienne épaisse, donc la transmittance diminue. Ceci est en bon accord avec la loi de Beer-

Lambert[36,37].
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On peut conclure que, les films le plus minces sont les plus transparents. Nos valeurs
de la transmittance sont comparables a celles trouvées dans la littérature [41].
La caractérisation optique indique que les propriétés de ces couches sont sensibles a la

variation de la molarité.
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Figure IV.21. Variation de la transmittance optique en fonction de la longueur d’onde.
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4 .2.2. Absorbance

L'absorbance, est défini comme la capacité d'un milieu a absorber la lumiére passant a

travers. Elle est définie par la loi de Beer-Lambert [42]:

A= —1n(T)

1.7

La figure I11.22 montre, les spectres d’absorption des échantillons de ZnO a différentes

concentrations de la solution une zone spectrale de 280 a 800 nm, a différentes températures

de substrat.
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Figure 111.22. Variation de I’absorbance optique en fonction de la longueur d’onde.
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On observe, une faible absorbance dans les régions du visible et proche de I’infrarouge.
Toutefois, l'absorbance dans l'ultra violet est élevée. De plus, I’absorbance dans le visible
diminue avec la croissance de la concentration, puis elle augmente et atteint un maximum a
une molarit¢ de 0.4M. Ce comportement, peut étre expliqué par 1’effet d’épaisseur et la
hauteur de queue. C'est-a-dire, quand la concentration de la solution du précurseur augmente,
le nombre des molécules augmente, la couche devient épaisse. Dans ce cas, 1’absorbance et la
diffusion de la lumiere augmentent dans les couches de ZnO. Ces résultats montrent, que les
films de ZnO pourraient étre utilisés dans des applications photovoltaiques en raison de la

forte augmentation de I'absorbance dans la région de forte absorption [43].

4 .2.3.Gap optique et désordre

Pour illustrer, ’effet de la concentration de la solution sur le gap d’énergie et le
désordre de nos échantillons nous représentons, la variation de ces derniers en fonction de la
molarité pour deux échantillons élaborés a deux températures de substrat a différent molarités

figure I11.23.
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Figure 111.23. Variation du gap optique et du désordre en fonction de la molarité.

Les deux figures ci-dessus montrent, I’existence d’un aspect inverse entre le gap
optique et le désordre. La figure II1.24, représente la variation d’énergie d’Urbache et

I’intensité du pic E,(high) en mode de vibration Raman en fonction de la molarité. Nous
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remarquons I’existence d’un phénomene inverse entre le désordre et la cristallinité¢ du
matériau. En effet, lorsque l’intensit¢ du pic E,(high) diminue, comme conséquence de
I’augmentation de la concentration du précurseur, le désordre augmente, cette augmentation

cause une réduction de la bande interdite.
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Figure 111.24. Variation de I’intensité du pic (Eh) et le désordre en fonction de la
molarité & une température de substrat de 350 °C.

4.3. Propriétés électriques

La Figure IIl.25montre, l’influence de la concentration de la solution sur Ia
conductivité électrique des couches minces de ZnO ¢élaborées a une température de substrat de
350 °C. 1l est clair, que 1’augmentation de la molarité de 0.054 0.2M provoque une
augmentation de la conductivité électrique de 58.98 a 78.28 (Q.cm) 'ensuite, elle diminue
pour atteindre une valeur minimale de 8.15(€.cm) ' pour une concentration de 0.4M. De plus,
la variation de la conductivité est contrdlée parle désordre, par contre elle varie d’une manicre
similaire avec l’intensité du pic E; (high) qui indique le degré de la phase cristalline du

matériau.

Lorsque la molarit¢ augmente le désordre du matériau devient plus important, par
conséquent les régions inter-cristallites seront plus vastes. Ceci est traduit, par 1’existence des

liaisons incomplétes entre les atomes, qui induisent un grand nombre de défauts dans la
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couche. Ces derniers peuvent limiter le phénomene de transport qui induit une réduction de la

conductivité [44,45].
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Figure 111.25. Variation : a) Conductivité et désordre.b) Intensité de (E h) et conductivité en
fonction de la molarité de la solution & une température du substrat de 350 °C.

Donc nous pouvons conclure que, a des molarités inferieures au égale 0.2M pour une
température du substrat de 350°C, les films présentent une bonne conductivité¢ (de 60 a 80
(Q.cm)™), énergie de gap 3.29 eV et une bonne cristallinité. Ces films sont des bons candidats

a des applications photovoltaiques.
5. CONCLUSION

Les couches minces d’oxyde de Zinc(ZnO) ont été déposées par la technique de spray
pyrolyse. Les films sont ¢laborés a différentes concentrations de solution, a base d’acétate de
Zinc sur des substrats en verre chauffés a différentes températures. L’effet des deux
parameétres expérimentaux, la température de substrat et la molarité sur les propriétés
structurales, optiques et électriques des films sont étudiées.

En se basant sur le modéle de Swanepoal. Le calcul de I’épaisseur et de la vitesse de
croissance du dépot montre, que ces deux paramétres augmentent en fonction de

I’accroissement de la molarité.
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L’¢tude de I’influence de la température du substrat a 0.2M, montré une augmentation
des tailles des cristallites. Par contre, 1’effet de la température sur les propriétés optique et
¢lectrique n’est pas remarquable.

Finalement, 1’effet de la variation de la molarité est trés remarquable a 0.1M pour une
température de 350°C, ou la taille de cristallites est maximale (35nm), une bonne conductivité
électrique autours de 60(Qcm)™ et une transmittance de 95%. Ce résultat est trés encourageant

pour des applications photovoltaiques.
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Conclusion générale

Le présent travail consiste a I’élaboration et la caractérisation des couches minces de
ZnO non dopée afin d’étudier I’influence des deux paramétres de dépdt : la température du

substrat et la molarité de la solution, sur les propriétés structurales, optiques et €lectriques.

Les films minces ont été¢ déposés sur des substrats en verre par la technique Spray
Pyrolyses. Le choix de cette technique est motivé par la simplicité du procédé, son faible cott,
ses nombreux parametres modulables qui controlent le procédé de dépdt selon 1’étude

envisagée. Cette technique permet de déposer des films minces de grande surface.

Les couches ¢élaborées ont été caractérisées par la diffraction des rayons X(DRX),

spectrométrie Raman, la spectrophotométrie UV-Visible et la méthode des quatre points.

La diffraction des rayons X a montré, que toutes les couches caractérisées ont une
structure hexagonale de type wurtzite indépendamment de la concentration de la solution et de
la température du substrat. Une forte orientation préférentielle selon le plan (100) a été
obtenue pour la majorité des films caractérisés avec 1’apparition des autres orientations (002),

(101) et (110) correspondant a la structure hexagonale Wurtzite de ZnO.

Les spectres Raman indiquent, I’apparition des modes de vibration propres au ZnO,
I’un de type E»(Low) liée a la fréquence de phonons et I’autre de type Ex(high)principalement
associé a des vibrations de ’oxygéne de la structure hexagonale des couches ZnO. Les

résultats obtenus sont en accord avec la DRX.

La caractérisation ¢lectrique a donné des conductivités de 1’ordre de quelques dizaines
(Q.cm)™. La réduction de la conductivité a des hautes températures du substrat et fortes
concentrations de la solution peut étre expliquée par le désordre du matériau en volume,
I’augmentation de la rugosité en surface de la couche et le nombre de pores qui limite le

déplacement des porteurs.

L’étude optique sur une gamme de 280 a 800 nm a montré que; les films
correspondent a des faibles molarités (< 0.2 M) représentent une forte transparence (de I’ordre
de 45 a 95 %) dans la région du visible et un large gap optique (3.16 a 3.3ev) et un faible
désordre (il varie de 65.8 meV).Ces parameétres rendent ces films utilisables dans les

dispositifs photovoltaiques. De plus, cette étude a exposé qu’une meilleure transparence est
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Conclusion générale

obtenue en utilisant une molarité de 0.1M pour une température du substrat de 350 °C. Tandis
que les films correspondent a des fortes molarités (>0.2 M) ont une faible transparence, ces

films font des bons candidats pour les applications capteurs de gaz.

A partir, de cette étude optique nous avons déduit le gap optique et le désordre des
différents films. Les valeurs obtenues varient de 3.16 eV a 3.3 eV, tandis que le désordre

varie de 65.8 (meV) a 188 (meV) respectivement.

En perspective, nous projetterons des investigations microstructurales (MEB, AFM,
MET,....) et optiques des films ¢laborées ainsi que 1’é¢tude d’effet de dopage et du recuit sur

les différentes propriétés.
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Résumé

Abstract

The proposed topic in the context of this thesis focuses on the study, elaboration and
characterization of pure zinc oxide (ZnO) thin films deposited on glass substrates by pyrolytic

spraying technique mostly called SPRAY PYROLYSIS.

It's the effect of temperature and molarities on the physicochemical properties of ZnO

thin films obtained by the spray process that interest us in this study.

Note that these deposits were developed at various temperatures (300 to 450°C) and
molarities (0.05 to 0.4 M), using Zn (C, H3 O3), * 2H,0 an organometallic precursor.

The structural characterization by X-ray diffraction and Raman spectroscopy showed
that the deposited films have a hexagonal polycrystalline wurtzite type structure whose
preferential crystallographic orientation is obtained according to the (100) plane.

Thus, we found an average crystallite size between 18 and 30 nm.

The optical characterization of the films was carried out using the UV-Visible
spectroscopy in the spectral range from 200 to 800 nm. The results shows, that the
transparence films are around 15 to 95%. The transmittance spectra analysis allowed us to
determine the gap (3.16 to 3.3 eV) and the disorder of our estimated films (65.8 meV). These
results are consistent with those obtained in the literature. We also conducted an electrical
characterization of our samples by the four-point method. The deducted values of the pure
zinc oxide electric conductivity are ranging from 8.15 to 80 (Q.cm)™ at various temperatures
and molarities. Thus, the deposited films have more conductive character for the deposit of

7Zn0O in M=0.2 M and at 350°C.

In conclusion, the results show that films with low molarities (<0,2 M) can be used as
buffer layers in photovoltaic cells, while those with high molarities (>0.2 M) are more

promoters candidates for applications as gas sensors.

Key words: Thin film, zinc oxide (ZnO), Spray Pyrolysis, X-ray diffraction, Raman

spectroscopy, UV-visible, four-points method.



Résumé

Résumé
Le sujet proposé dans le cadre de ce mémoire porte sur 1’étude, 1’¢laboration et la
caractérisation de films minces d’oxyde de Zinc pur (ZnO) déposés sur des substrats de verre

par la technique de pulvérisation pyrolytique dite SPRAY PYROLYSIS.

Nous nous sommes intéressés a 1’effet de la température du substrat et de la molarité
sur les propriétés physico-chimiques des couches minces de ZnO obtenues par le procédé
Spray.

Notons, que ces dépdts ont été élaborés a diverses températures de substrat de 300°C
a 450°C et pour les molarités de 0,05 M a 0,4 M, en utilisant le Zn(C,H30,)2, 2H,0 comme

précurseur organométallique.

Les caractérisations structurales par diffraction de Rayon X et par la Spectroscopie
RAMAN ont montrées, que les films déposés présentent une structure polycristalline
hexagonale de type Wiirtzite dont 1’orientation cristallographique préférentielle est obtenue

suivant le plan (100).

De plus, nous avons décelé une taille moyenne des cristallites comprises entre 18 et
30 nm. La caractérisation optique des films a été réalisée a 1’aide de la spectrométrie UV-
Visible dans la gamme spectrale allant de 200 a 800 nm. Cette dernicre a révélée un taux de
transparence de 1’ordre de 15 a 95 %. L’analyse des spectres de transmittance nous a permis
de déterminer le gap (3,16 4 3,3 eV) et le désordre de nos films. Ce dernier, a été estimé a

65,8 meV. Ces résultats restent conformes avec ceux obtenus dans la littérature.

Nous avons, également procédé a une caractérisation électrique de nos échantillons par
la méthode des quatre pointes. Les valeurs déduites de la conductivité électrique d’oxyde de
Zinc pur varient entre 8,154 80 (Qcm) a diverses températures et molarités. Ainsi, les films
déposés présentent un caractere plus conducteur pour le dépot de ZnO obtenus a 0,2 M et a
350 °C.

En conclusion, les résultats obtenus montrent que les films & faible molarité (<0,2M)
peuvent étre utilisés comme des couches tampons dans les cellules photovoltaiques, tandis
que ceux a forte molarité (>0,2 M) sont de bons candidats pour les applications capteurs de

gaz nocifs.

Mots Clés : Couche mince, oxyde de zinc (ZnO), Spray Pyrolyses, Diffraction rayons X,

Spectroscopie Raman, UV-visible, Méthode des quatre pointes.
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