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Introduction générale

Introduction générale

Au milieu du 20°™ siécle, les couches minces ont connue un essor industriel
important en raison de leurs diverses applications potentielles. La non-toxicité de
I’oxyde de zinc (ZnO) et son abondance sur la terre font de lui un candidat idéal dans
I’élaboration des couches minces [1]. De plus, I’oxyde de zinc est considéré comme un
composé semi-conducteur transparent de type I1-VI, avec une conductivité naturelle de
type n, caractérisé par une structure hexagonale de type Wurtzite. Les propriétés
notables du ZnO sont sa largeur directe de 3.37 eV a la température ambiante qui
correspond a une transition dans le proche ultraviolet (UV) et son énergie de liaison
d’exciton élevée (60 meV) [2-6]. Les couches minces de ZnO sont exploitées dans la
réalisation de plusieurs composants et dispositifs, tel que, les détecteurs de gaz, les
cellules solaires, les photo-détecteurs UV, les électrodes transparentes, les transducteurs
piézoélectriques et les guides d’onde [7-8]. La qualité des couches minces doit étre
adaptée a I’application désirée, qui est une exigence fondamentale. Cette qualité peut
étre obtenue, soit par les conditions de dépot ou bien la technique d’élaboration.

Plusieurs techniques sont utilisées pour la préparation des couches de ZnO,
comme le sol-gel, 1’épitaxie par jet moléculaire (MBE), la pulvérisation cathodique, le
dépot chimique en phase vapeur (MOCVD), 1’ablation laser pulsé (PLD) et spray
pyrolyse [9-10].

Dans ce travail, les couches minces de ZnO ont été élaborées par la technique
spray pyrolyse. Les résultats préliminaires concernant I’ influence du temps de dépdt sur
les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques des films de ZnO
déposés sur des substrats de verre.

Ce travail comporte ainsi trois chapitres :

Nous consacrons le premier chapitre de ce mémoire par une géenéralité sur les
couches minces. Par la suite a la description des quelques différents procédes de dép6t
qui permettent a ce jour d’obtenir des couches minces.

Dans le deuxieme chapitre, nous faisons une présentation assez générale des
propriétés de I’oxyde de zinc. De plus, une présentation de la technique de depdt par
spray pyrolyse et la mise au point du banc expérimental de dép6t, ainsi que les
méthodes de caractérisation structurales, optiques, morphologiques et électriques

utilisées dans ce travail.
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Dans le troisieme chapitre, nous regroupons et discutons les résultats
expérimentaux concernant 1’influence du temps de dépot sur le plan optique, structural,
morphologique et électrique des couches minces de ZnO.

Nous terminerons le manuscrit par une conclusion genérale et quelques

perspectives.
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

I.1- Introduction

Dans ce chapitre nous commengons par une étude bibliographique sur les oxydes
transparents conducteurs (TCO), dont I’oxyde de zinc (ZnO) fait partie. Par la suite
nous donnerons une description des quelques différents procédes de dép6t qui
permettent a ce jour d’obtenir des couches minces.

I.2-Couches minces
1.2.1- Définition d'une couche mince

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre
matériau, appelé "substrat" dont I'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "pm"
(typiquement ce sont des couches de 10 ... 100 nanomeétres d'épaisseur). Cette faible
distance entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques, trés souvent un tel petit nombre de couches atomiques posséde des
propriétés trés différentes [11]. Autrement dit, lorsque I'épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera
les propriétés bien connues du matériau massif.

1.2.2- Intérét et caractéristiques des couches minces

L’intérét accordé aux couches minces provient essentiellement de 1’utilisation
économique des matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité
des technologies mise en ceuvre pour leur réalisation (¢laboration facile, peu cotiteuse).

Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches minces.
Citons les métaux, alliages (possibilité de faire plusieurs alliages : binaires, ternaires,
quaternaires), composes réfractaires (oxydes, nitrures, carbures), les composés
intermétalliques et les polymeres.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est : quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un
support sur lequel elle est construite. En conséquence, il est impératif de tenir compte de
ce fait majeur dans la conception, a savoir que le support influence trés fortement sur les
propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi, une couche mince d'un
méme matériau, de méme épaisseur, pourra avoir des propriétés physiques sensiblement
differentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel que le verre, ou

un substrat monocristallin de silicium par exemple.
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

1.2.3- Applications des couches minces

Au cours du XXeme siecle, les applications plus pointues se sont diversifiées
dans les domaines suivants [12-15] :
* Microélectronique : elle a pu se développer a partir des années 1960 grace a la
mise en ceuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut
les trouver sous types de couche passivant (contact électronique), jonction PN, diode,
transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur.
* Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications
optiques des couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus
efficaces, comme les couches anti-reflet dans les cellules solaires, tain du miroir,
traitement anti-reflet des objectifs d’appareil-photo, photo-détection, affichage-écrans
plats, applications ophtalmiques, guide optiques (contrdles d’énergie — architecture,
véhicules, conversion d’énergie...).
* Mécanique : revétements tribologiques (lubrification séche; résistance a
I’usure, 1’¢érosion, 1’abrasion; barriéres de diffusion)...
* Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées
vers une meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche (résistance a la
corrosion) capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices.
* Thermique : l'utilisation d'une couche barriére thermique diminue par exemple
la température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer
les performances des réacteurs (augmentation de la température interne).
* Biologie : micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ...
* Micro et nanotechnologies : capteurs mécaniques et chimiques, micro
fluidique, actionneurs, détecteurs, optique adaptative, nano photonique...
* Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de
sécurité, capteurs...
* Décoration : montres, lunettes, bijoux, équipements de maison...
1.2.4- Mécanismes de croissance des couches minces

La structure microscopique des couches minces est tres sensible aux propriétés
physiques et chimiques du matériau en question au cours de sa croissance ainsi que les
conditions physiques pour sedimentation a chaque étape du developpement de la couche
mince ou toutes les méthodes d'installation des couches minces sont soumises a trois

étapes :
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

> La production de materiaux déposés (ions, molécules, atomes ... etc.) est
appropriée.

> Transférer ces matériaux déposés (ions, molécules, atomes) sur le substrat.

> Les précipités sont condenses sur le substrat.

Ces précipités sont condensés sur le substrat soit directement ou par réaction
chimique pour former des dép6ts solides sur ce substrat. La couche mince est formée en
fonction des parametres thermodynamiques pour le placement et de I'état de la surface
du verre et dans cette derniere étape, les trois étapes suivantes sont souvent prises : la
nucléation, la coalescence et la croissance.

a- La nucléation : a cette étape apparait sur la facade supérieure du verre de
matériau déposé. Ce phénomene correspond a des changements dans I'état de la
substance. Ces changements sont le point tournant qui développe I'état du matériau dans
une nouvelle structure physique ou chimique. Transformez ce matériau en pulvérisation
et pulvériser sur la surface du substrat et sont physiquement condensées, de sorte que les
atomes de ce matériau interagissent avec le substrat et forment ce qu’on appelle groupes

ou des noyaux et aussi appelés noyaux établis, comme le montre la figure 1.1 :

® ®
Flux des atomes i
® O< | | nuclei
® 9
® o ®
o ©
(a) (b)

Figure 1.1 : Représente 1’étape de la nucléation des couches minces, (a) : I’arrivé des
atomes sur un substrat, (b) : la morphologie du substrat.
b- La coalescence : lorsque la taille des noyaux formés dans la phase précédente
augmente, ils se rejoignent et se rapprochent progressivement les uns des autres produit
dflots a la surface du substrat, ou cette phase est caractérisée par la fusion de groupes
entre eux pour former une couche recouvrant progressivement le substrat comme le

montre la figure 1.2 :
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

.“.
2 o®
...
® o

Figure 1.2 : Représente 1’étape de la coalescence.
c- La croissance : la phase de croissance est la derniere étape dans la formation
de la couche ou la taille des Tles augmente et se rapprochent les uns des autres pour
attacher les fles formée une couche mince sur la surface de la diapositive. Les Tles sont

séparées par ce que I'on appelle les joints de grains (voir la figure 1.3) :

(a) (b)

Figure 1.3 : Représente 1’étape de la croissance des couches minces, () : étape apres

coalescence, (b): la croissance.
1.3- Techniques de dép6ts des couches minces
Nous citons, ci-dessous, les principales méthodes les plus connues utilisées pour
élaborer des couches minces suivant les deux techniques PVD et CVD ainsi qu’en phase
liquide CBD. Les méthodes de dépbt physiques sont en général utilisées en recherche,
alors que les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, a cause de
leur meilleur rendement et la qualité des films obtenus.

La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure 1.4.
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

Méthodes générales pour déposer une
couche mince
R

Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)

v \ v \

En milieu En milieu En milieu de En milieu
vide poussé plasma gaz réactif liquide
Evaporation Ablation Pulvérisation CVD Laser Sol Spray
sous vide laser cathodique CVD Gel

A 4 A 4

Plasma CVD || Electrodéposition

Figure 1.4 : Techniques et procédés de dép6t de couches minces.
1.3.1- Les méthodes physiques

a- L’évaporation thermique

C'est un procédé trés simple est mis en ceuvre dans de nombreux laboratoires de

recherche qui consiste a chauffer un matériau dans un creuset, a le transformer en phase

vapeur puis & provoquer la croissance du méme matériau en phase solide sur les zones

non protégées du wafer (voir la figure 1.5). Ce sont les métaux qui sont principalement

déposés par cette technique car le point de fusion est relativement bas. Le matériau peut

étre chauffé par une résistance mais aussi par un faisceau d’¢lectrons quand il est

nécessaire d’atteindre des températures plus importantes [16].

Tranche | EE——
/]

\ Creuset \S&J‘C)O

Figure 1.5 : Méthode d’évaporation thermique.

Page 8



Chapitre I- Généralités sur les couches minces

b- Dépot par pulvérisation cathodique
Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en
général de I'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique

(voir la figure 1.6).

Haute tension

Cible

négative

Figure 1.6 : Dépdt par pulvérisation cathodique.

Cette décharge a pour role d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus
sont accélérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une cathode
constituée du matériau a déposer [16]. Sous I'impact des ions accélérés, des atomes sont
arrachés a la cathode et sont déposeés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans
I'enceinte en plus de l'argon un gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes
pulvérisés pour former le matériau que I'on désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation
cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des dépdts de faible résistivité et des
couches de bonne steechiométrie ayant une transmission moyenne dans le visible.

L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des
dépbts sous atmospheres controlées. Cependant, le codt trop élevé de l'installation,
associé a un faible taux de productions fait de la pulvérisation cathodique une technique
réservée a des applications spécifiques réduites.
c-Ablation Laser

Le dép6t de couche mince par ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition) est
une technique relativement récente par rapport a la plupart des autres techniques [17].
Le principe de ce dépét, représenté sur la figure 1.7 est relativement simple. Il consiste a

focaliser un faisceau laser impuissance sur une cible massive, placée dans une enceinte
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

sous vide. Les impulsions laser permettent la vaporisation de matériaux sous forme de
panache plasma. Le panache de matiere ainsi éjecté perpendiculairement a la cible vient

se condenser sur un substrat placé en vis a vis pour former un revétement [18].

e
e — R

[eible —

Figure 1.7 : Principe du dép6t de couches minces par ablation laser.

d-Epitaxie par jets moléculaires (MBE)

C’est une amélioration de la technique d’évaporation qui bénéficie des
techniques d’ultra vide. Différentes sources sont présentes dans 1’enceinte sous vide.
Des obturateurs rapides sont placés devant chaque source et des équipements de
caractérisation sont en général ajoutés pour controler les dépbts. Un équipement type est

symbolisé sur la figure 1.8 :

e —

e
-

e g
O5gD©

Figure 1.8 : Epitaxie par jets moléculaires.
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

1.3.2- Les méthodes chimique

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dép6ts a partir de précurseurs
gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide dépose sur un substrat.
Les méthodes de synthése les plus utilisées sont :
* Le déepdt par décomposition de composés organométalliqgues (MOCVD) soit a
pression atmosphérique ou a basse pression [19].
* Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » a partir de
solutions aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc; cette technique est trés employée

surtout pour les oxydes car les dépdts sont élaborées sous atmosphere normale [20].

* Le dépbt par couche atomique (ALD) ou epitaxiée (ALE) et la photo-ALE
[21].

* Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD), la photo-
CVD...

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de
films sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contrdler la composition durant le dép6t,
de réaliser un dépdt d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une

excellente adhérence [21].

Cependant ces techniques ont I'inconvénient de donner des films contaminés par

les résidus des précurseurs et d’avoir une température de réaction souvent élevée [21].

I.4- Méthode de pulvérisation thermique chimique (Spray Pyrolysis)

Cette technique est une méthode chimique il s'est développé dans les années
1960 en raison du besoin urgent d'une technologie moins codteuse pour la préparation
de couches minces avec une grande surface dans les industries photovoltaiques [22].
1.4.1- Principe général du procédé spray

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a 1’aide
d’un atomiseur, sur un substrat chauffé (voir la figure 1.9). La température du substrat
permet I’activation de la réaction chimique entre les composés [23]. L’expérience peut
étre réalisée a 1’air [24], et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une
chambre de réaction) sous un vide, environ, de 50 Torr [25].

La description de la formation des films par la méthode Spray pyrolyse peut étre
résumee comme suit:

* Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

* Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé

par réaction de pyrolyse.

Atomiseur

Spray

\ Porte substrat

chauffant
Substrat

Figure 1.9 : Schéma d’un équipement de dép6t par spray pyrolyse.

a- Solutions de départ (source)

La composition de la solution finale est déterminée par les corps ou les réactifs
dissous dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stcechiométrique
prédéterminé. Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu
codteux, tels que les nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la
catégorie des réactives [26].

L’eau distillée ou 1’alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la
solution de baseil est nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de ségrégation
de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier
a cela et obtenir des solutions homogéenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la
préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, nitrique) [27]. La concentration
globale de la solution peut étre variée de 0.01 a quelqgue mole/litre. Notons que ce
paramétre a pour effet de changer la taille moyenne des particules fluides éjectées [26].

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le prechauffage de la
solution. Ce préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélere la réaction
sur le substrat. Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des

films résultants [25].
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

b-Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisees et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie
peut étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes
produite par les atomiseurs [24].

Concernant 1’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs

dispersion dans I’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les

études de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (I'air est le gaz vecteur),

ultrasonique, par gravitation, etc.
C- Réaction chimique sur le substrat (dep6t)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé
(200-600 °C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour
de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du
substrat. Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la
vapeur, donc les gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la
formation de films fortement adhérents [28].

On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la
surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de
substrat relativement élevées pour provoquer décomposition des gouttelettes, et donnent
la croissance de la couche.

I.5- Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

I1 existe une famille d’oxydes qui, en plus d’étre transparents, peuvent devenir
conducteurs (de type n) s’ils possédent un excés d’électrons dans leur réseau. Cet exces
d’¢lectrons peut €tre créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans
la steechiométrie de 1’oxyde, soit par un dopage approprié [29]. On appelle ces oxydes
des oxydes transparents conducteurs (TCO). Ces TCO possedent un gap éleveé et sont en
fait des semi-conducteurs dégénérés, c’est-a dire que leur niveau de Fermi se situe tout
proche de la bande de conduction (BC), voire méme a I’intérieur de cette bande, pour
les TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est déja bien remplie d’électrons a
température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des
TCO (~ 3-4 eV) les empéche d’absorber les photons ayant une énergie inférieure a ce

du gap, et donc les rend transparents a la lumiére visible.
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Chapitre I- Généralités sur les couches minces

Les principaux TCO utilisés en tant qu’¢lectrodes transparentes pour les cellules
solaires ont été pendant longtemps le SnO; et I’'ITO. Depuis les années 80, un troisiéme
TCO est de plus en plus utilisé pour ces applications, ¢’est I’oxyde de Zinc (ZnO) [30].
Ce dernier TCO constitue le point principal de notre travail.

1.6- L’oxyde de zinc (ZnO)
1.6.1- Le choix du ZnO

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I’Indium dans 1’'ITO), et trés abondants sur Terre. C’est
un atout-indéniable car il permet de réduire les codts de production. De plus, le ZnO,
lorsqu’il est exposé a un plasma d’hydrogéne, est beaucoup plus stable que le SnO, et
I’ITO, dont la transmission optique est dégradée par ce plasma [31]. Comme les
couches de Silicium sont, dans beaucoup de cas, déposées sur la couche de TCO, celle-
ci est donc obligatoirement exposée a ce genre de plasma.

1.6.2- Intérét technologique de ZnO

L'oxyde de Zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de
recevoir des applications dans le domaine de I'électronique et de I'optoélectronique. La
mise en ceuvre de technologies de fabrication de couches minces de ZnO a conduit a de
nombreuses applications dans des domaines trés divers. Nous citerons, sans prétendre
étre exhaustif, le domaine des composants électroniques, celui des transducteurs pour
les capteurs, l'optique, la décoration et la protection des surfaces. Selon le type
d'application, les procédés de fabrication sont plus ou moins complexes mais ils relevent
tous des procédés décrits précédemment.

1.6.3- Le choix du procéde de dép6t

Jusqu’a aujourd’hui, I’élaboration des couches de ZnO utilisées en tant que TCO
pour les cellules solaires ont été principalement déposées par les méthodes de
pulvérisation cathodique d’une cible solide ou par une décharge dans un gaz, ce qui
nécessite des moyens matériel se normes. Pour cette raison, la méthode de dép6ts par
projection-pyrolyse dite spray pyrolyse ou pulvérisation pneumatique ou pulvérisation
chimique réactive en phase liquide de précurseurs dissous dans 1’eau se présente comme

une alternative ayant les avantages suivants [32] :

* Mise au point relativement simple et réalisable.
* Banc de dép6t non encombrant, non dangereux et surtout a bas prix.
* Donne des résultats satisfaisants.
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1.7- Applications de ’oxyde de Zinc
1.7.1- Diodes électroluminescentes (Light Emitting Diodes)

Le nom de la diode électroluminescente est abrégé en LED c'est les premiéres
lettres des mots " Light Emitting Diodes ", la LED est le plus petit outil fabriqué a partir
de matériaux semi-conducteurs.

La diode electroluminescente est constituée de matériaux semi-conducteurs
multicouches. Dans ces diodes, I'énergie électrique est convertie directement dans les
particules de lumiére (photons) ce qui mener a des gains d'efficacité par rapport a
d'autres sources de lumiére qui convertissent la plupart de I'énergie électrique en chaleur
et seulement une petite quantité de lumiére cela signifie qu'il agit comme une action
inverse des cellules solaires complétement qui convertit I'électricité en énergie
lumineuse. L'aspect le plus important qui motive la renaissance actuelle de la recherche
et développement ZnO est I'espoir d'obtenir avec ZnO une alternative matérielle au
groupe I1I-Nitrides pour une optoélectronique bleue. Plus spécifiquement, les diodes
électroluminescentes (LED) ou méme les diodes laser (LD) sont issues du vert sur le

bleu a la gamme spectrale UV proche en utilisant la combinaison Zn,_ .Cd. 0 / Zn0O
dans le premier cas et les combinaisons Zn,_.Mg.0 /Zn0O ou Zn,__Be,0 /Zn0

dans la seconde. Le ZnO dispose des fonctionnalités les plus importantes qu’il posséde
une grande énergie de liaison estimée a (60 meV). Ces avantages procurent une bonne
émission de lumiere a des températures normales, la Figure 1.10 montre que la tension
électrique entraine les électrons de la couche N et les trous de la couche P & la couche
active, et la, ils défient et émettent de la lumiere. La longueur d'onde de la lumiére
dépend entierement du matériau semi-conducteur utilisé. La taille de cette LED est trop

petite grade de micro ou moins.

trou

Couche P

couche active
Couche N

electron

Figure 1.10 : Diagramme d'une LED basée sur des couches de semi-conducteurs.
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Puis gu'une simple jonction p(i)n-homo ne fonctionnera pas a la température
ambiante dans un mode cw en tant que LD, méme pas pour les composés Il1-V, des
structures plus élaborées sont nécessaires. Dans un cas, on utilise un dopage de type n et
p dans des couches a base de ZnO et une couche mince non dopée ou une zone (M)QW
comme zone de recombinaison des électrons et des trous injectés.

De plus, I'oxyde de zinc a été récemment utilisé pour fabriquer les diodes
électroluminescentes a points quantiques entiérement inorganiques (QLEDs). Les
diodes électroluminescentes (QLEDSs) a base de points quantiques colloidaux (QD)
présentent des avantages en termes de largeur de raie d'émission, de longueur d'onde
d'émission et de rentabilité, atteignant les performances des LED organiques et
devenant candidates pour des sources lumineuses polychromes (voir la figure 1.11).
Jusqu'a ce jour, les valeurs d'efficacité les plus élevéees rapportées pour tous les QLEDs
émetteurs rouges, verts et bleus (RGB) sont basees sur l'utilisation de nanoparticules de
ZnO (NPs) traitées en solution comme couche de transport d'électrons (ETL).
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Figure 1.11 : (a) : Hlustration schématique du QLED avec une architecture de
périphérique normale : ITO / MoO3/ NiO/QDs/ ZnO / Al. (b) : Présente une
photographie pour un QLED tout-inorganique fonctionnant, qui montre I'émission verte
uniforme et lumineuse. (c) : Diagramme de niveau d'énergie pour les dispositifs QLED
entierement inorganiques. (d) : Spectre EL normalisé pour la QLED résultante a une
polarisation appliquée de 8 V. (e) : Caractéristiques de courant densité-tension-
luminance (J-V-L). (f) : Efficacité actuelle et efficacité quantique externe en termes de

densité de courant [33].
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X. Yang et al [33] ont également fabriqué cette diodes électroluminescentes a
points quantiques entiérement inorganiques (QLEDs) composé d'architectures a couches
minces multicouches d'ITO / MoO3 / NiO / QDs / ZnO / Al, comme représenté sur la
figure 1.11.a. La couche de ZnO fabriquée a partir de ZnONPs dans une solution
d'éthanol. Leurs résultats ont montré que QLEQ entiérement colorées et inorganiques
donner la meilleure efficacité d'électroluminescence et des valeurs de luminance

maximales record.
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Figure 1.12 : (a) : Spectres EL normalisés pour les QLED tout-inorganiques avec les
longueurs d'onde d'émission maximales de 464 nm (bleu), 516 nm (vert), 570 nm
(jaune) et 630 nm (rouge). Encart : les images correspondantes des QLED multicolores
avec une taille de pixel de 1 mm x 1 mm. (b) : CIE coordonne pour les quatre QLED
avec les normes de couleur HDTV. (c) : Courbes de luminance et d'EQE d'appareils
multicolores en fonction de la densité de courant [33].
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Couleur de EL FWHM Ve (V) | EQEmayx (%) | Linax (cd | CIE index
QLED | Apgx(nm) | (nm) /m?) (x, )
Bleu 464 29 5.5 1.01 1160 0.155, 0.058
Vert (1) 508 35 3.0 6.52 21,630 0.121, 0.689
Vert (1) 516 35 3.1 5.48 19,800 0.335, 0.631
Jaune 570 31 3.3 4.36 13,500 0.465, 0.492
rouge 630 33 2.8 5.51 8870 0.679, 0.318

Tableau 1.1 : Résumé des propriétés électriques des QLED multicolores.

Pour plus d’informations sur I’utilisation de ZnO dans la fabrication des LEDs,
voir les références [33-35].

1.7.2- Les cellules solaires

Compte tenu de la grande pollution qui a eu lieu dans les derniéres déecennies de
I'environnement dans la plupart des régions de la Terre, et les graves conséquences de
cette pollution sur la vie humaine, les pays développés recherchent depuis longtemps
des sources d’énergie alternatives propres et respectucuses de I’environnement, résultant
a I’utilisation des ressources naturelles pour produire de I’énergie et en méme temps
pour la préservation de I’environnement, parmi ces sources est I’énergie solaire.

Les cellules solaires sont des systemes composeés de matériaux semi-conducteurs
qui ont la capacité de convertir I'énergie solaire en énergie €électrique, en raison de I'effet
de la lumiére sur ces matériaux. La lumiéere qui tombe sur ces cellules est absorbée par
leurs atomes, cette énergie stimule les électrons libres dans le matériau et les électrons
passent de la bande de valence a la bande de conduction comme le montre la figure 1.13.
L'efficacité ou le rendement des cellules solaires est amélioré par l'incorporation de
couches minces d'oxyde de zinc en tant que conducteur de type n pour augmenter la
surface effective et augmenter l'interaction avec la lumiere, en outre, nous pouvons
élargir le spectre d'absorption de la lumiere en injectant des nanoparticules dans le

matériau semi-conducteur et en augmentant ainsi le gain de ces cellules [36].
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; Photons
Couche mince

transparent conducteur
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Couche n

Zone de Couche p

contact 2

Figure 1.13 : Structure de la cellule solaire.

Des réseaux de nanotiges (NR) ZnO électriquement conducteurs formeraient un
contact frontal intéressant pour les cellules solaires CdTe avec un absorbeur
extrémement fin. G. Kartopu et al [19], ont fait un ensemble de cellules solaires de
différents métaux, ou ont trouvé que la cellule CdTe/CdS/ZnONRs/ITO de la meilleure

cellule solaire avec un rendement 1 = 4.2 % et de facteur de forme FF = 54 4,

De plus Z. Lu et al [37], utilisaient une couche mince de ZnO pour améliorer de
la performance dans des cellules solaires a polymeére inversé (PSCs) intégrant une
couche intermédiaire de transport d'électrons ZnO ultramince Au et LiF modifiée, parce
que la présence d'une couche intermédiaire de ZnO modifiée au Au/LiF entre ITO et la
couche organique aide a améliorer la collecte des charges. Leurs résultats ont montré
que les PSCs inversés avec une couche de transport d'électrons ZnO modifiée Au / LiF
et LiF optimisée 40 % et 26 % d’amélioration de PCE (Efficacité de Conversion de
Puissance ou en anglais Power Conversion Efficiency) par rapport aux PSC avec une
couche de transport d'électrons ZnO nue.

1.7.3- Capteurs de gaz

Le développement industriel a I'époque était la principale cause de la pollution
de I'air et contient un grand nombre de substances qui causent des dommages a I'hnomme
et a I'environnement, donc une recherche ciblée sur les détecteurs de gaz pour protéger
I'environnement. Ces dispositifs sont généralement constitués de semi-conducteurs. La
détection de gaz est basée sur la réaction (gaz-solide) et plus, et en particulier sur
I’absorption des molécules de gaz condensées sur la surface du capteur, la condensation
de ces molécules conduit a des réactions d'oxydation et de réduction sur la surface
provoquant une modification de la résistance électrique ou des propriétés optiques du

dispositif (Indice de réfraction), comme le montre la figure 1.14.
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Figure 1.14 : Principe de travail des capteurs de gaz.

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des oxydes transparents
conducteurs changer, par exemple la résistance de ZnO change largement qui est lié a la
nature du gaz environnant, par exemple le gaz d’hydrocarbure augmente sa
conductivité, alors que la présence de gaz oxydants conduire a un comportement
opposé. Par exemple des détecteurs de gaz composés d’oxyde de zinc sont utilisés pour
détecter le gaz d’oxyde d’azote et monoxyde de carbone.

Selon les travaux de L. F. da Silva et al [38], ont étudié la sensibilité des
hétérojonctions ZnO-SnO, du gaz ozone, dont les deux phases ont été préparées par
voie hydrothermale. Leurs résultats ont montré que les hétérojonctions Zn0O-SnO,
préparées par la méthode hydrothermale fonctionne comme des capteurs de gaz et
fonctionner méme a température ambiante, sous irradiation UV. Et une amélioration de
la performance de détection des gaz des hétérojonctions est essentiellement attribuée a
I'incidence d'une bonne séparation des porteurs de charge photogénérés (électrons et
trous) aux interfaces a deux phases, dont la conséquence finale est une réduction de la
recombinaison de charge. Ceci est cohérent avec l'observation que la réponse la plus
élevée a été obtenue pour I'hétérojonction avec la composition a 50 % de ZnO et 50 %
de SnO,. En comparant avec la réponse a d'autres gaz comme NO,, NH3 et CO, la
sélectivité de ces matériaux pour la détection des gaz d'ozone a également été vérifiée.
Ces résultats montrent que les hétérojonctions ZnO-SnO, présentent un potentiel
remarquable pour des applications pratiques en tant que capteur du gaz d'ozone dans les

dispositifs de surveillance de I'environnement.
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Figure 1.15 : Structure schématique du dispositif de détection [38].

1.8- Les principaux avantages de ZnO

Les avantages principaux de ZnO sont les suivants [32] :
+ Effet piezoélectrique élevé (es3 = 1.2 C/m2. parmi le plus haut de tous les semi-
conducteurs).
+ Conductivité thermique élevée de 0.54 Wem™K™ (comparés & 0.5 pour la
GaAs).
+ La plus grande énergie de liaison d’excitons des semi-conducteurs 60 meV
(émission légére stimulée excitonique jusqu’a 550 K).
+ La mobilité de dérive sature a des champs plus élevés que ceux de GaN
(attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).
+ Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350 nm.
+ Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité de cristal),
par exemples : 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le Silicium.
1.9- Conclusion

Dans ce chapitre, ous avons présenté des notions générales sur les couches
minces et qui sera suivie d’une étude bibliographique sur les oxydes transparents
conducteurs (TCO), dont I’oxyde de zinc (ZnO) fait partie. Les principales méthodes les
plus utilisées pour élaborer des couches minces a base de ZnO sont aussi présentées

dans ce chapitre.
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Chapitre I1- Propriétés de ZnO et présentation des dispositifs expérimentaux

I1.1- Introduction

Ce chapitre est consacré aux propriétés générales du matériau ZnO (oxyde de
zinc). Nous parlerons de sa structure cristallographique, sa structure électronique des
bandes, et ces propriétés optiques. A la fin du chapitre, nous nous présentons le systeme
de depdt utilisé pour élaborer les matériaux, nous allons également présentés des
diverses techniques expérimentales de caractérisations utilisé dans notre travail.
11.2- Synthése bibliographique des propriétés de ZnO
11.2.1- Propriétés cristallographiques
a- Structure cristalline

Les semi-conducteurs I1-VI excepté CdO cristallisent soit dans la structure
sphalerite (CFC) soit dans la structure Wurtzite (hexagonale). L'oxyde de zinc peut
exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. Il se présente sous
forme de minéral [39]. Le tableau (I11.1) présente quelques propriétés générales de ZnO

de type Waurtzite.

Densité (g/cm®) 5.6
Point de fusion (°C) 1975
Enthalpie de formation (k 83.17
cal/mole)

Solubilité¢ dans H,O a 29 °C 0.00016
(9/200ml)

Tableau I1.1: Quelques propriétés générales de ZnO [32].

Du point de vue cristallographique le ZnO peut exister selon les conditions
d'élaboration, sous trois types de structures différentes (voir la Figure 11.1). La premiére
est la structure hexagonale stable dans les conditions normales, la seconde est la

structure cubique, qui est instable et qui apparait sous des pressions élevées, la troisieme

c'est la structure Rock—Salt qui apparait sous des pressions trés élevées.
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Faocksalt Zinc blende Wurtzite

Figure 11.1 : Représentation les structures de ZnO : (a) cubique Rocksalt, (b) cubique
Zinc blende et (c) hexagonal Wurtzite [32].

Le tableau (11.2) illustre la différence entre ces deux structures.

Structure Wurtzite Structure

cubique
Parameétre de réseau a=3.24 a=4.28
(A) ¢=5.20
Coordination (2) 2 4
Densité (g/cm®) 5.6 6.9
Groupe spatial P63mc Fm3m
Condition d’apparition Pression Haute pression p
(kbar) atmosphérique >100

Tableau 11.2 : Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO [32].

ZnO cristallise selon la structure la plus stable; c'est-a-dire la structure Wurtzite ;
dans laquelle les ions d'oxygéne sont disposés suivant un réseau de type hexagonal
compact [40], et ou les atomes de zinc occupent la moitié des positions interstitielles
tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene (voir la Figure 11.2). En

fait I'environnement de chaque ion n'est pas une symétrie exactement tétraédrique.

Figure 11.2: La structure cristallographique du ZnO (Wurzite) [41].
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Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene situés aux
sommets d'un tétraedre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du
tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle & I'axe c. Les molécules
d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement
a ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomene est di a
I’homopolarité des liaisons Zn —O [42].

b- Structure électrique de bandes

On rappelle que la structure électronique de Il'oxygene et de zinc a les
configurations suivantes [35] :
¢7Zn : 1s2 252 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2
¢0 : 152 252 2p4

Les états 2p de lI'oxygéne forment la bande de valence, les états 4s de zinc
constituent la zone de conduction.

L'observation de la Figure 11.3 montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap
directe [43], le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence est située au point I' de la zone de brillouin. La largeur de la bande interdite est
de l'ordre de 3.3 eV, et lui permet des transitions verticales entre la bande de valence et
la bande de conduction, et aussi d’avoir des transitions radiatives. D’autre part, le ZnO
possede une bande excitonique tres large (= 60 meV) qui est la plus large dans la
famille 11-VI [44-45]. Ce qui nous permettons de remarquer 1’effet excitonique méme a

la température ambiante.

Figure 11.3 : Structure des bandes d’énergie de ZnO [46].
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c- Propriétés optiques et luminescence

Le tableau 11.3 indique quelques propriétés optiques de ZnO. Ces dernieres sont
tres sensibles a la présence d’impuretés, les études par photoluminescence ont montré
que la présence de Li favorise une émission visible centrale autour de 600 nm, cette
émission noté DAP résulte d’une transition radiative d’un électron situé a un niveau
donneur vers le niveau accepteur de Li [32]. La présence des ions de Fe** donne elle
aussi naissance a une émission visible centrée autour de 700 nm [32]. D’autre part on
note que les propriétés optiques de ZnO sont trés sensibles a la présence des centres
isoélectroniques tel que Hg par exemple, ces centres jouent le role des centres de
recombinaison pour les porteurs de charges, dans le cas de Hg 1’étude réalis¢ par
Tomasini et al [47] a montré la présence d’une bande d’émission situé entre 3.28 et 2.85

eV reliée directement a la présence de Hg dans le spectre de photoluminescence.

Constante diélectrique g =8.7

eL=7.8
Coefficient d’absorption 10%cm™
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction @ 590 nm 2.013-2.029
Largeur  de la bande 60 meV
excitonique

Tableau 11.3 : Quelques propriétés optiques de ZnO [18].

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet important
sur les propriétés optiques de ZnO, Chen et al. A montré que 1’absorption optique de
ZnO dans la région violette et UV augmente considérablement aprés un recuit sous air
ou sous une atmosphére d’azote [48], et que I’intensité de 1’émission verte dépend
fortement des conditions d’élaboration et de la température de recuit, cette intensité

varie en fonction de la température de recuit selon une loi d’Arrhenius :

I = Iyexp (— Lo ) (IL. 1)
KT,

Avec

v T, : température de recuit.

v E. : énergie d’activation =1.035 eV.
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d- Propriétés électriques

Les propriétés électriques de ZnO ont été étudiées depuis longtemps ce qui lui
permis d’avoir un trés vaste domaine d’utilisation, mais les faibles valeurs de la mobilité
des porteurs ne lui permettent pas une quelconque compétition dans le domaine des
composants électriques.

Cependant ce probléme est résolu maintenant avec I'utilisation de la méthode
SVP (Seeded Vapor Phase) dans la préparation des monocristaux de ZnO par Eagle-
Picher, ou des mobilités de 1’ordre de 110 cm?/V.s & 350 °C ont été remarqué [49-50].
Les propriétés électriques des cristaux de ZnO surtout les cristaux non dopés dépendent
fortement de la méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces
cristaux [51].

11.3- Dépdts des couches transparentes par la technique Spray

a- Description du boité Spray

Il s’agit d’un banc expérimental pour déposer des couches minces a base de
Zn0O, réalisé au laboratoire Couche Mince et Interface de I'université de Constantine 1,
un banc de dép6t de couches minces par spray pyrolyse ultrasonique (voir la figure 11.4).
Le schéma de principe du systeme de dép6t que nous avons contribué a sa mise au point

est montré sur la figure 11.5.

Figure 11.4 : Schéma du dispositif expérimental de dép6t par Spray ultrasonique type
Holmarc.
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Désignation :

N° Désignation
PC

Porte substrat

Atomiseur

Flacon porte solution

Contrdleur de début

Thermocouple

~N| O O B W N

Régulateur de

température

8 Compresseur

Les principaux éléments du montage sont :

> Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est
I’air) sous une pression contrdlable (dans notre étude la pression de travail est égale a 2
bar). Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.

> Une enceinte est formée d’un rectangle ayant deux trous. L’un, relié au
compresseur, assure 1’arrivée de 1’air et I’autre c’est un collecteur qui est relié au bec
d’¢jection des gouttelettes. L’ensemble est placé sur un élévateur réglable afin de
controler la distance bec-substrat.

> Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous ’effet de la pression, permet

de transformer la solution de départ en jet de gouttelettes tres fines.

> Un thermomeétre qui permet de mesurer la température.
> Un thermorégulateur qui permet de fixer la température de travail.
> Une porte substrat qui est formé par une plaque chauffante (résistance

électrique) dont la température peut étre régulée a 1’aide d’un thermorégulateur et un

thermocouple.
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@ Solution __ | Themwrégulateur
A v SOODC
Alimentation
¢lectrique )
Atomiseur
MA\
‘.\"\
.'n’” A
f}:'u ‘i‘
i ' A}
"'J.ll o
i : |“\
R
.'rl :ﬂ Il:: II"\‘
Jf ,.I | f: : Pl ‘\
Substrat AR
el [ \\
' [ ' [
f: I" J. ;f v ‘| \‘ ‘.
Poite substra Sor) ey
T Themwcouple

Contactelr
Alimentation

électrique

Figure 1.5 : Montage expérimental du systeme de spray pyrolyse.

Logiciel que nous avons utilisées pour piloter le boité spray est schématisé dans

la figure suivante :

: Spray pyrolysis

File

Program

Configure  Help

Manual Mode

4

Continuous : << , >>

o
¥
=F
L
Y
=
) Load
Container
Drain

(=] ® |ws]

; Flow rate| 2 mil/min
\temp.hmc Flow factor | 1

C:

|Ready

Time remaining : 00 20000 Run
Stop

Add... Insert. .. Change... Delete...
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Commands
; Spray pyrolysis
- - - i '
File Configure Help Home Speed
Program " Move X mm/sec
1 Home XY
mm/sec
2 Speed [50, 17] Y Ii

¥ | 200 mm [~ << =>
L
y |50 mm [~ << => oo?ndex

™ wait Milliseconds From address

£ Stop " Duration minutes
" Spray
@ " Airon " Atomiser off
('“
e " Air off (" Atomiser on
seconds
C:\temp.hmc
|Read\; Inzert to address Change the command at address
Tirme remaining : 00:00:00
OK | Cancel |
Add... | Insert... | Change... |

Figure 11.6 : Interface de logiciel de commande le boité spray.
b- Préparation des échantillons

La qualité du dépdt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de
I'état de substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante : il faut éliminer
toute trace de graisse et de poussiere. Ces conditions sont indispensables a la bonne
adhérence du dépot sur le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante).

Nous avons utilisé des substrats en verre dans le but d’arriver a un dépét de
couches minces de ZnO propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le
procédé de nettoyage des substrats car les caractéristiques optiques, structurelles,
électriques et morphologiques sont trés sensibles aux techniques de préparation de la
surface.

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

> Les substrats sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.
> Rincage a I’eau distillée pendant 5 min.
> Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a I’Ultrason

pour eliminer les traces de graisses et d’impuretés accrochees a la surface du substrat
ensuite ils sont nettoyes dans un bain d’eau distillée a I’Ultrason.
> Séchage a I’aide d’un séchoir et stockés dans des boites.

Cette opération est fait juste avant le dép6t afin d’éviter la formation d’oxyde

durant le stockage du substrat.
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Apres le nettoyage des substrats de verre, on place le substrat sur le port substrat
pour réaliser les dépdts par la méthode spray ultrasonique .
c- Procédure expérimentale pour le dép6t de couches minces

Le diagramme suivant résume la procédure expérimentale de dép6t suivie pour

I’élaboration de couches minces.

v
Début

v

Alimentez le boité de spray ultrasonique

v

Alimentez le compresseur

v

Alimentez le PC

A 4

Entrez les paramétres du programme

v

On place le substrat de verre sur la plaque chauffante

\ 4

Fixer la température de travail

v

Fixer la distance bec- porte substrat

v

Exécuter le programme

Refroidisser le support substrat jusqu’a 27 °C

.

Sortie I’échantillon

Figure 11.7 : Organigramme de la procédure de manipulation pour un dépot d’un film.

11.4- Les appareils utilises dans les caractérisations des couches déposées
11.4.1- Diffraction des rayons X (DRX)
La technique de diffraction des rayons X sont des techniques de caractérisations

qui donnent des informations sur la structure cristalline, la composition chimique et les
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propriétés physiques des couches minces et cette technique permet l'identification des
propriétés cristallines (structure cristalline, directions cristallines, constantes cellulaires
et taille des cristaux) des échantillons étudiés.

Cette technique permet d'obtenir également la qualité de I'information cristalline
(amorphe, mono ou multi cristalline) du matériau sous sa forme solide, et les tendances
de la croissance des cristaux, mesure des constantes rétiniennes et des indices de Miller.
Permet également d'obtenir des informations sur la structure du matériau tels que I'étude
des contraintes appliquées a ces couches et la taille des granules.

Nous appelons les rayons X celle les radiations confinées entre 0.01-10 nm
environ (voir la figure 11.8). Ces limites ne sont pas précises car la méthode de leur
production détermine le rayonnement. Ces rayons sont déterminés par la méthode de
production. Ce dernier est généré par I'extrusion d'une surface solide par un
rayonnement en cascade ou un paquet d'électrons accélérés par une différence de

tension variable entre 10° V — 10° V. L'appareil utilisé est illustré a la figure 11.9 :

Rayons Rayons Rayons visible Rayons
gamma X uv infrarouges
Ondes courts
i g—1-2 i H-—lo i g--a i -g—e i g —4
Longueur

—
| Wonde (m)

Figure 11.8 : Rayons X dans I'échelle de longueur d'onde.
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Figure 11.9 : Appareil a rayons X.

Cette méthode est moderne et dépend principalement de I'exposition de
I'échantillon & une rayons X a une seule longueur d'onde. Les pics de diffraction des
rayons X résultent de l'interférence constructive d'un faisceau de rayons X a une seule
longueur d'onde réfléchi a des angles spécifiques d'un ensemble de niveaux cristallins
pour le matériau spécifique.

L'intensité du rayonnement réfléchi est enregistrée en termes d'angle de
déviation 20 Pour le faisceau. Le principe de cette méthode est basé sur la loi de
Prague.

2 X dpgy X sin(Byy) = ni (IL.2)

L'équation de Prague se compose de 3 paramétres dy;, A, 8, le paramétre dy;
se rapporte a la nature du matériau, pour atteindre l'exigence de diffraction sur une
famille de niveaux atomiques (hkl), I'un des autres parametres doit étre constant et
l'autre variable.

La sélection des paramétres variables est déterminée par deux méthodes de
diffraction des rayons X :
> A constante et 6 variable : méthode Lao.

> fconstante Avariable : Procédé de poudre et procédé de cristal rotatif.
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OO0 O
OO

()
o/

()
o/

Figure 11.10 : Illustration de la déviation des rayons X sur les niveaux cristallins.
L'identité des véhicules et les étapes de leur formation sont déterminées en
comparant les valeurs divergentes des distances interstitiels et les intensités
correspondant a dyy; et I, avec ceux fournis par les références de diffraction des
rayons X (JCPDS).
Spectre de diffraction de poudre d'oxyde de zinc (ZnO) selon la base de données

JCPDS 36-1451, comme le montre la figure 11.11.

= ZnO wurtzite (JCPDF 36-1451)
S |FL X I
C\U | A i LAM_.—
>
2 BL A A A AN
9
= |[RP A | - . T
PL m R I N
20 30 40 50 60 70

20/ °
Figure 11.11 : Diffractogrammes de rayons X (JCPDS N° : 36-1451) des échantillons

de ZnO obtenus par des méthodes hydrothermales assistées par micro-ondes [52].
Les parameétres de réseau (a et c) d'oxyde de zinc hexagonal est calculee en

utilisant les relations suivantes :
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a
dhrt = (I1.3)

2
\/%(h2+k2+hk)+12‘c‘—2

A partir des relations 2 et 3 on peut déterminé les constantes du réseau (a et c),
selon notre loi de Prague :
B A
T B sin(0)(100)
A
©” sin(9)(002)

(IL 4)

(IL.5)

11.4.2- Caractérisation morphologique
L'étude de la morphologie de nos couches a été faite, on utilisant un microscope

électronique a balayage de type Tescan (voir la figure 11.12).

Figure 11.12 : Photo du MEB de type Tescan.

Cette technique de caractérisation permet de visualiser la morphologie

surfacique des couches déposées jusqu’a des détails micrométriques ou nanométriques,
selon le type du microscope électronique a balayage MEB (SEM en anglais, Scanning
Electron Microscope) et le matériau utilisé. Le principe est basé sur ’interaction
électron-matiére, dans une enceinte sous vide, un faisceau d’électrons mono-énergétique
est envoyé sur la surface de I’échantillon et ’image obtenue est le résultat d’interaction
de ces électrons et I’échantillon. Cette interaction produit des électrons rétrodiffusés
(avec une énergie proche de 1’énergie du faisceau incident), des électrons secondaires
(de faibles énergies et produits sur une profondeur inférieure a 5 nm), des électrons
Auger (émis depuis une zone encore moins profonde que les électrons secondaires), des

rayons X caractéristiques et des électrons transmis (voir la figure 11-13). Dans le MEB,
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les électrons rétrodiffusés, secondaires et Auger sortants de 1’échantillon sont détectés

séparément, ce qui permet d’obtenir des images dont le contraste dépend du type

d’électrons détectés. Pour former I’image, un faisceau focalisé d’électrons balaye

1’échantillon et il est synchronisé avec un autre faisceau qui balaye un écran cathodique

et dont I’intensité est proportionnelle au nombre d’électrons collectés (figure 11-13).

L’agrandissement est donné par le rapport entre la zone balayée sur le tube cathodique

et la zone balayée sur I'échantillon. La résolution spatiale dépend de la taille du faisceau

qui balaye 1’échantillon et du type d’électrons détectés. Les échantillons a observer

doivent étre conducteurs ou rendus conducteurs par un dépot fin d’or ou de carbone,

pour éviter une accumulation des électrons sur la surface qui rend 1’observation

impossible.

Filament

Alimentation du filament

»
»

Diaphragme de Wehnelt

Anode

Lentille

Diaphragme de Wehnelt Filament

électromagnétique

Vide

Bobines de déflexion

Lentille

électromagnétique

Echantillon

_Générateur HT D Anode
_I — —
Faisceau d’électrons Vide
- Faisceau
Générateur s 2
—d1___I__d’électrons
de
balayage
h ___Bobines de
déflexion
— Image sur I’écran vidéo
Amplificateur
A de signal

Figure 11-13 : Schéma de principe de fonctionnement du microscope électronique a

balayage (MEB).

Les images MEB ont été enregistrées sur un microscope électronique a balayage

numérique modele Tescan au Département de physique, Université Mentouri de

Constantine.
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11.4.3- Caractérisation optique
a- Mesure de la transmittance

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de
parametre. Elles présentent l'avantage sur les méthodes électriques d'étre non
destructives et de ne pas exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.

On peut distinguer deux types de méthodes optiques :
> Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle
que photo et cathode-luminescence.
> Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les
mesures de transmittance et de réflectance, et les mesures éllipsomeétriques. Ces mesures
spectroscopiques permettent de déterminer l'indice de réfraction optique, I'épaisseur du
matériau et le gap optique.
b- La spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle
de longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines
. ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotomeétre enregistreur a doubles faisceaux de type (UV-3101 PC-
SHIMADZU), dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure 11.14,
nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmittance, en
fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible et proche d'infrarouge
(300-800 nm) (voir la figure 111.15).

Trajet de lumiere
Lampe y:

[ A—

Détecteur

I

Monochromateur
Film mince

Substrat

Figure 111.14 : Representation schématique du spectrophotometre [53].
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Figure 11.15 : Présentation du spectrophotomeétre UV-Visible de type (UV-3101 PC-
SHIMADZU).

11.4.4- Caractérisations électriques

Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs dispositifs ont été développés.
Nous nous intéressons ici a la méthode dite quatre pointes. Cette méthode est utilisable
soit pour un matériau épais, soit pour une couche mince déposée sur un substrat isolant
ou isolé par une jonction. Le terme pointe signifie ici que le contact au niveau de la
couche mince s’effectue de manicre ponctuelle par le biais d’une électrode en forme de
pointe le plus généralement en or. Cette méthode nous donne instantanément la valeur
de la résistance Rs (résistance surfacique). La sonde du dispositif est constituée de
quatre contacts alignés et régulicrement espacés 1’écart s entre les pointes étant de 1 mm
(figure 11.16)

R

—
[ ]
w
-

Figure 11.16 : Méthode des quatre pointes [54]
Deux géométries de mesure peuvent exister: pointes alignées et pointes
disposées en carré [55]. Dans la configuration des 4 pointes alignées, une source fournit

un courant | circulant par les bornes extérieures (1 et 4) tandis que les deux pointes
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internes (2 et 3) permettent la mesure de la différence de potentiel AV. Lorsque la
distance s entre les bornes est tres supérieure a 1’épaisseur de la couche mince, i.e. e <<
s, les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un
modele bidimensionnel de la conduction est considéré et donne :

AV p
T = ka [56] (IL.6)

p : la résistivité de la couche,
d : est I'épaisseur de la couche,
| : le courant imposé (A),

AV : représentant la chute de potentiel mesurée (V),

K : est un coefficient k = 1%2

D’aprés les considérations précédentes, nous avons la formule pour déduire la

résistivité de la mesure quatre pointes en connaissant 1’épaisseur :

T AV
p= (WT) x d = Rs (IL.7)
Donc :
Rs = ——=" [53].
Rs : est la résistance carree.
11.5- Conclusion

Dans le troisieme chapitre nous allons commencer par une étude bibliographie
sur les propriétés générales de 1’oxyde de zinc en termes de structure et de
caractéristiques €électriques en plus des propriétés optique et thermique, puis nous avons
présentés les étapes de la fabrication de la couche mince d’oxyde de zinc (ZnO) a
travers la méthode spray ultrasonique. De plus, nous avons également présentées les

différentes techniques de caractérisations utilisées dans ce travail.
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Chapitre I11I-RESULTATS ET DISCUSSIONS

I111.1- Introduction

Dans ce travail, nous nous intéressons a l'oxyde du zinc (ZnO) comme oxyde
transparent conducteur. L'oxyde de zinc a fait l'objet de nombreuses études, la plupart
de celles-ci portent sur I'amélioration des techniques du dépdt afin d'obtenir des couches
minces présentant de bonnes propriétés optoélectroniques mais aussi une bonne
résistance mécanique. Les propriétés de transparence dans la région visible et de la
conductivité électrique élevée font du ZnO des matériaux appropriés pour la réalisation
des cellules solaires, des dispositifs optoélectroniques, etc.

L'objectif de ce chapitre est de proposer une étude fondamentale du ZnO pour
differentes temps de dépdt élaboré par la technique de pulvérisation chimique réactive "
Spray Pyrolyse " sur des substrats de verre, d'étudier les propriétés structurales,
électriques et optiques.

I11.2- Les conditions expérimentales pour préparer une couche mince de ZnO

Les couches minces du ZnO ont été déposées pour différentes temps de dépdts
(5, 10, 15 et 20 min) par la technique Spray pyrolyse ultrasonique sur un substrat en
verre. La solution de pulvérisation a été préparée a partir d'un mélange de I’acétate du
Zinc dihydraté (Zn (CH3CO0O);-,H,0) de masse 2.2g et de méthanol (CH30OH).La
qualité de ces couches minces a base d'oxyde de zinc est basée sur des conditions
expérimentales appropriées, en plus d'un ensemble de conditions pour la préparation de

telles couches, ces conditions expérimentales sont indiquées dans le tableau suivant :

Parameétres du dépot Conditions du dépot

Technique Spray pyrolyse

ultrasonique

Précurseurs Zn (CH3COO0),-2H,0
CH3;0OH

Concentration de la solution 0.1 mol/I

Substrat Verre

Température de substrat 300 °C
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Débit de la solution 1 ml/min
Débit de ’air 2 bar
Distance substrat-atomiseur 17 cm

Tableau I11.1 : Les conditions du dépot expérimental.

Apres le dép6t, les échantillons sont analysés par microscopie électronique a
balayage afin de visualiser les différentes morphologies obtenues par cette voie de
synthése, par la diffraction des rayons X pour mettre en évidence la nature du dépdt sur
le substrat. Cette étude est complétée par une étude optique et électrique des couches
élaboreées.

I11.3- Caractérisation optiques

L’utilisation des couches du ZnO comme conducteur d’électrons dans les
cellules solaires demande des couches minces ayant une grande transparence optique.
Pour cette raison les spectres de transmissions des différentes couches du ZnO sont

effectués dans la gamme des longueurs d’onde du visible. Les spectres de la

transmission T(A) pour les couches minces élaborées sur les substrats en verre sont

obtenus pour une température ambiante dans la gamme de longueur d’onde (300 nm-
800 nm), et sont illustrés dans la figure (I11.1). Bien que l'allure générale des spectres
soit identique, ceux-ci sont composés de deux régions:

> Une région de forte transparence située entre 400 et 800 nm, la valeur de la

transmission est de I'ordre de 70 a 79 %. Cette valeur, rapportée par plusieurs auteurs

[57], confere aux couches minces de ZnO, le caractere de transparence dans le visible.

D'autre part, nous notons I'absence des franges d'interférence dans la région de
grande longueur d'onde. Ces derniers sont dus aux reflexions multiples aux niveaux des
interfaces film/substrat et film/air. 1l faut rappeler que ces franges d'interférence
n'apparaissent que lorsque l'interface film/air est parfaitement lisse. En présence de
rugosité en surface, la lumiére sera diffusée au lieu qu'elle soit réfléchie

Une région de forte absorption. Cette région correspond a I’absorption
fondamentale (A<400nm) dans les films de ZnO. Cette absorption est due a la transition
électronique inter bande. La variation de la transmission dans cette région est exploitée

pour la détermination du gap optique et le désordre.
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Comme on peut le voir sur la méme figure, pour des temps de dépots égales a 5,
10 et 15 minutes les spectres des films d'oxyde de zinc sont trés transparents, avec une
valeur supérieure a 79 % et de 62 % pour le film élaboré a 20 min (plus épais). Donc
cette diminution de la transmittance observée lorsque le temps de dépdt augmente, est
principalement due a I’influence de I’épaisseur qui augmente aussi avec le temps de
déposition. Autrement dit, on note également que le spectre de transmittance de ces
échantillons montre un comportement visuel similaire a celui du groupe des oxydes
transparents conducteurs (TCO) ce qui montre que les films conviennent aux
applications de cellules solaires parce que la région spectrale effective des cellules

solaires se trouve dans la région visible [58].

Transmittance [%)]

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde [nm]

Figure 111.1 : Spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des films

élaboreés a base de ZnO.
a- Détermination de I'épaisseur des couches minces

Le tableau I11.2, résume les temps de dépdt mis pour la préparation des
échantillons de cette mémoire, leurs €paisseurs, ainsi que leurs vitesses de croissance.
Dans le processus de déepdt on signale que le flux des gouttelettes, pour chaque couche,
est réalisé de maniére continue.

Page 43



Chapitre I11I-RESULTATS ET DISCUSSIONS

Temps de dépdt Epaisseur Taux de croissance
[min] [nm] [nm/min]

5 216,124 43,2248

10 365 36,5

15 446,64 29,776

20 682,343 28,41

Tableau I11.2 : Valeurs des épaisseurs et des vitesses de croissance des couches ZnO.

L'évolution de la vitesse de croissance des couches de ZnO, en fonction du
temps de dép6t, est représentée sur la figure 111.2. On remarque que 1’épaisseur des
films élaborés augmente avec la croissance du temps de dép6t (voir le tableau 111.2).
Cette augmentation dans les valeurs des films élaborés mene a une décroissance dans
les valeurs de la transmittance avec une augmentation de [’absorption. Un
comportement similaire a été également observé par A. Tecaru et al pour les couches
minces a base de ZnO déposé par la technique de Spray Pyrolyse pour différentes
molarité de source de Zinc [59]. On constate aussi d’aprés la figure II1.2, une
décroissance de la vitesse de croissance en fonction de temps de dépdt. Ce résultat a été
signalé par Malle Krunks et al. [60] tout en supposant une allure quasi linéaire.

42 4 B

36 -

Taux de croissance [nm/min]

30 | .\ 1
>

- : -
7 14 21
Temps de dépot [min]

Figure 111.2 : Evolutions du taux de croissance des films ZnO en fonction du temps de

dép6t.
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En revanche, on peut distinguer que la vitesse de croissance se comporte de
maniére différente avec le temps de déposition. Elle est toujours décroissante mais avec
deux pentes différentes. Pour une gamme de temps de dépot entre 5 et 15 min, la courbe
indique que la chute du taux de croissance du ZnO est rapide. Au-dela d’un temps de
dépot égal a 15 jusqu’a 20 min, on obtient un taux de croissance presque constante. Ce
comportement est du probablement que dans la premiére gamme de taux de croissance,
les molécules de ZnO ne recouvrent pas uniformément la surface du substrat. La
deuxiéme gamme (entre 15 et 20 min) montre que le processus de nucléation qui est
traduit par la vitesse de depdt a atteint un régime permanent.

b- Détermination d’énergie de Gap optique Eq

L'énergie de gap optique des couches minces est déterminée selon 1’équation

suivante du Tauc [45], [61] :

(ahv) = A(hv — Eg)l/2 (111. 1)
Avec :a : absorbance,

hv : énergie des photons,

A : constante,

E, : énergie de bande interdite optique.

3,00E+010

2,50E+010

[Temps de dépét = 10 minj

2,00E+010 —

(chv)’

1,50E+010 —

gap = 3.74 ev
1,00E+010
5,00E+009
gap = 3.18 ev
0,00E+000 - - _\Y_‘
. : . .
1 2 hv [ev] 3 a

Figure 111.3 : Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation a partir de la
variation de (c¢hv)? en fonction de hv pour une couche mince de ZnO avec un temps de dépot
égal a 10 min.
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Cette équation est dépend de la représentation graphique des variables (ahv)® en
fonction du changement hv et dessiner une tangente pour la partie linéaire de la courbe
pour couper l'axe d'énergie du photon au point (ahv)®> = 0. Ce point d'intersection
représente la valeur de 1’énergie de gap optique, comme montre I’exemple reporté dans

la figure 111.3.

Sur la figure 111.4, nous avons rapporté la variation du gap optique des films

ZnO pour différents temps de dépots.
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Figure 111.4 : Variation du gap optique de couches minces élaborées a base de ZnO en
fonction de temps de dépét.

D’apres la figure I11.4, on constate la présence de deux gaps optiques en fonction
de temps de dép6t. Le premier représente la phase cristalline et le deuxiéme signifié la
phase amorphe. De plus, on remarque aussi une croissance du temps de dép6t conduit a
une augmentation du gap optique de la phase cristalline avec une décroissance dans la
phase amorphe. L’augmentation des valeurs du gap optique de la phase cristalline (voir
le tableau 111.3) avec la croissance du temps de dép6t est di a I’effet Burstien-Moss [61-
63], d’une part. Ces valeurs sont proches des valeurs du gap optique du ZnO rapportées
dans la littérature [12], [14], [52]. Autrement dit, le décalage vers le bleu au début
d’absorption de couche de ZnO est li¢ a I’augmentation de la concentration de porteurs

de charges bloquant les états les plus bas de la bande de conduction (effet de Burstein-
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Moss) [64]. D’autre part, I’augmentation du temps de dépdt a réduit 1'énergic de bande
interdite de la phase amorphe entre 4.09 et 3,22 eV. D’aprés la littérature, ce
comportement est dd a l'apparition d'états localisés dans I'espace interdite proche de la

bande de conduction résultant de défauts intrinséques du réseau [61].

Temps de dépot (min) Eq (ev)
5 3.03
10 3.18
15 3.19
20 3.22

Tableau 111.3 : Résume les valeurs de 1’énergie du gap optique de la phase cristalline

en fonction du temps de dép6t.
c- Energie d’Urbach

Le spray ultrasonique est une méthode de dép6t dans laquelle la croissance du
film se fait par réaction pyrolytique. Dans cette situation, les atomes arrivant sur le
substrat peuvent se fixer au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes qui
sont dans le réseau du film ne sont pas généralement dans une position idéale, d’ou
I’apparition des écarts dans la largeur des liaisons Zn-O. Dans ce cas, les bords de
bandes délimités par E, et E. du réseau cristallin seront étendus. On appelle ces états des
états localisés formés en queues de bande aux frontiéres de la bande interdite, dans la
bande de valence et de conduction. Pour des énergies supérieures a E, et inférieures a
E., se trouvent ces états (voir la figure I11.5). Par ailleurs, la largeur de queue de bande

est appelé aussi énergie d’Urbach est synonyme du désordre.

Bord de

A \ Pl /
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Bande Etats dans le gap
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Figure 111.5 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [46].
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Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de
liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Il est
possible de déduire le désordre a partir de la variation des coefficients d’absorption. Le
coefficient d’absorption est 1i¢ au désordre par la loi [65-67] :

hv

a = agexp (—)

(I11. 2)
EOO

Ou (Eqo) correspond a la largeur de queue de bande qui caractérise le désordre.

11,0

10,5 o

Temps de dépdt = 10 min I

10,0 o

9,0

8,5 T T

Figure 111.6 : Détermination de désordre par la méthode d’extrapolation a partir de la
variation Ln a en fonction hv pour une couche mince de ZnO avec un temps de dépot
égal a 10 min.
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Figure 111.7 : Variation du gap optique et desordre en fonction de temps de depot.

La figure I11.7 montre la variation du gap optique et celle du désordre pour les

films du ZnO prépares a différentes temps de depot, le gap optique et le désordre varient
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de maniére inverse. Ceci suggére que le gap optique dans nos films est gouverné par le
désordre. Comme il est montré sur ’insert de la figure III.7, une diminution dans la

largeur des queues de bandes a cause par I’augmentation dans le gap optique.

Autrement dit, la notion du désordre associée a 1’absorption de la queue de
bande et sa corrélation avec le gap optique a eté présentée en premier temps, dans les
films minces du silicium amorphe [68]. De plus, la relation entre la largeur de la queue
de bande (désordre) et le gap optique dans nos films minces de ZnO est valide comme
c’est le cas dans le silicium amorphe. D’aprés les travaux de S. Ilican et al [69] et G.K.
Paul [70], ces résultats sont on bonne accord. On peut conclu que cette résultat confirme
qu’il y’a une tendance tout a fait semblable dans la corrélation entre le gap optique et la

variation du désordre.
I11.4- Caractérisation structurale

Pour déterminer la structure cristalline et I'orientation des couches élaborées,
nous avons utilisé un diffractométre de type D8 Advanced Diffractométre : Bruker, doté
d’un détecteur dans la configuration "0-20" (chapitre Il). Les mesures ont été faites sur

des couches du ZnO déposées a la temperature de 300 °C.
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Figure 111.8 : Spectres de diffraction des rayons X des couches ZnO pour des temps de

dépdt egale a : 5 min, 10 min, 15 min et 20 min.

A partir des spectres du rayon X (voir la figure 111.8), nous remarquons pour des
temps de dépdt égal entre 5 min et 10 min la présence des pics (100), (002) et (101),
relatifs au matériau ZnO, situés aux angles 32°, 34° et 36°. Le méme résultat a été
rapporté dans plusieurs travaux [38], [71-77]. D’apres cette résultat on peut conclure
que les films déposés a base de ZnO présentent une structure hexagonale de type
Wourtzite. De plus, l'analyse par DRX indique aussi que les couches minces ZnO
déposées ont une structure cristalline de haute qualité avec une orientation préférentielle
(002) pour cette gamme de temps de dépot. D’autre part, on observe également pour de
temps de dép6t entre 15 et 20 min une disparition des pics précédentes (voir la figure
111.8). Ce comportement de cette disparition dans ces pics de diffraction méne vers une
structure amorphe ce qui confirme avec la variation du gap optique obtenu dans la
figure 111.4. Ce résultat montre que le temps de dép6t influe beaucoup sur la structure
des films élaborés a base de ZnO par la transformation d’une structure cristalline pour
un temps de dépdt égal a 5 et 10 min vers une structure amorphe pour des temps de
dépbt égal a 15 et 20 min.
a- Taille des cristallites

La taille des cristallites des diverses couches ZnO a été calculé a partir de la
largeur a mi-hauteur du pic [002]. Notons que ce pic est le plus intense dans le cas
couches ZnO. La taille D des cristallites est calculée en utilisant la formule de Debye-
Scherrer [78] :
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[)::-25%52225 (111.3)
Ou : D est la taille des cristallites, A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X
incident, A(20) = B est la largeur & mi-hauteur de la raie de diffraction et 0 est la position
du pic de diffraction considéré. Les distances sont exprimées en [A] et les angles en
radian.

Les résultats de la variation, en fonction de temps de dép6t, de la taille des grains

relatifs aux quatre temps sont regroupés sur le tableau suivant.

Temps de dép6t [min] Taille des cristallites [nm]
S 144
10 120

Tableau 111.4 : Résume les valeurs de la taille des cristallites en fonction du temps de

dépot.

Sur le tableau I11.4 nous avons rapporté 1’évolution de la taille des cristallites
calculée a partir du pic relatif au plan [002]. La taille des cristallites trouvées varient de
144 nm a 120 nm. La taille des cristallites de nos films est acceptable par rapport a
celles rapportés dans la littérature [58]. Ce comportement est du probablement a la
qualité de Zinc utilisé dans ce travail, d’une part. D’autre part, la diminution de la taille
des cristallites en fonction du temps de dépdt conduit a une structure amorphe.

I11.5- Caractérisation électrique

Les films transparents doivent emplir deux conditions : une bonne transmission
optique et une résistivité électrique faible. Ceci est particulierement important pour des
applications dans les cellules solaires parce que la transmission optique élevée dans le
domaine visible améliore le photo-courant géneéré et la faible résistivité conduit vers une

bonne conductivité de la cellule.
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Figure 111.9 : Variation de la résistivité electrique en fonction de temps de dépét.

La variation de la résistivite avec le temps de dép6t des films de ZnO est
représentée sur la figure 1.9 on observe une augmentation de la résistivité avec
I’accroissance du temps de dépdt. Ce comportement est en bon accord avec la littérature
[78-81]. Cette augmentation est due a I'augmentation des barriéres potentielles, car les
atomes introduits sont régulés dans les joints de grains [80], [82-84]. De plus, ce
comportement est du probablement & l'augmentation de I'oxygéne avec I'augmentation
du temps de dép6t [78], [85-86]. Pour le temps de dépdt varie entre 5 min et 10 min on
obtient des faibles valeurs dans la résistivité (6.91x10~ & 6.60 (€.cm)) qui conduit une
forte conductivité, d’une part. D’autre part, pour les temps de dépdt supérieur a 10 min
on a une forte résistivité (1.90x10° (Q.cm)) qui méne une faible conductivité. Ce
résultat est en bon accord avec les résultats de DRX et le gap optique. Donc on peut
conclure, que pour les faible temps de dép6t les films déposés sont de nature
conductrice par contre pour les temps de dép6t élevés les films élaborés présents une

nature isolantes.

I11.6- Caractérisation morphologie

Nous avons réalise des études microstructurales des couches minces de ZnO
pour mettre en évidence certains effets dus au changement du temps de dépot. Les
micrographies de la surface de la couche obtenues par microscopie électronique a

balayage (MEB) sont présentées dans la figure 111.10.
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Figure 111.10 : Micrographies MEB de la surface d’une couche de ZnO préparée
pendant une température de substrat fixe a 300 °C et pour différentes temps de dépot
((@) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 min et (d) 20 min).

Les observations au MEB ont montré que les couches de ZnO sont relativement
denses. On observe aussi la présence de la rugosité pour toutes les surfaces des films.
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Elles avaient des défauts de surface sous forme de microparticules, surtout celles

déposées avec une durée plus longue et qui correspondent a celles les plus épaisses.

I11.7- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats trouvés a base des couches
d’oxyde de zinc (ZnO) élaborées par la technique spray pyrolyse ultrasonique. Ces
couches sont déposées a différentes temps de dépdt (5, 10, 15 et 20 min), apres nous
avons caractérisés ces films sur le plan optique, structural, morphologique et électrique.
L’analyse par DRX a confirmé que les couches minces ZnO déposées ont une structure
hexagonale Wurtzite pour les temps de dépot entre 5 et 10 min avec une orientation
préférentielle (002) suivant I'axe ¢ perpendiculaire au substrat. La taille des cristallites
est calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer, cette derniére varie entre 144 nm
a 120 nm pour les temps de dép6t 5 et 10 min, respectivement. L’analyse par le
spectrophotometre UV-Visible représente une caractéristique importante permettant
d’évaluer la qualité des couches déposées. Les échantillons élaborés ont présenté une
bonne transmission qui est supérieure a 80 % dans la région UV-Vis et une

augmentation du gap optique de 3.03 a 3.23 eV avec I’augmentation du temps de dépdt.

Page 55



Conclusion genérale




Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail de mémoire, a porté sur 1’élaboration et la caractérisation des couches
minces d’oxyde de zinc (ZnQO) élaborées par la technique spray pyrolyse ultrasonique
afin d’étudier I’effet du temps de dépot, sur les propriétés structurales, morphologiques,
optiques et électriques des couches.

Dans la premiere partie, nous avons joué sur les parametres de déposition qui
sont : la molarité de la solution du départ, le type du précurseur, le temps de dépdt et la
température du substrat afin de 1’optimisées. Finalement on a fixé la température de
substrat a 300°C, la molarité a 0.1 mol/l, le précurseur est 1’acétate de Zinc et la distance
substrat-atomiseur (Nozzel) a 17 cm. A partir des résultats obtenus en fonction de temps
de dép6t pour différentes caractérisations menées et les discussions correspondantes, on
peut conclure que :

* L’analyse par DRX a confirmé que les couches minces ZnO déposées ont une
structure hexagonale Wurtzite avec une orientation préférentielle (002) suivant l'axe c

perpendiculaire au substrat.

* La taille des cristallites varie entre 144 nm a 120 nm pour les temps de dép6t 5

et 10 min, respectivement.

* L’analyse par le spectrophotométre UV-Visible représente une caractéristique
importante permettant d’évaluer la qualité des couches déposées. De plus, les
échantillons élaborés ont présenté une bonne transmission qui est supérieure a 80 %

dans la région UV-Vis.

* Une augmentation du gap optique de 3.03 & 3.23 ¢V avec I’augmentation du
temps de dépbt de la phase cristalline avec une diminution dans le gap optique (4.09 et
3,22 eV) dans la phase amorphe.

* Les films déposés pour les faible temps sont de nature conductrice par contre
pour les temps de dépdt élevés les films élaborés présents une nature isolantes.

* Les observations au MEB montré que les couches de ZnO sont relativement

denses, de plus la présence de la rugosité pour toutes les surfaces des films.

Comme parspictive, en vue d’identifier les autres parameétres des couches minces

Zn0, nous projetons d’effectuer ce qui sulit :
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e Effectuer des mesures d’observations de la surface par AFM et surtout d’étudier la

structure et le mode de croissance par MET.

e Les mesures par effet Hall : qui permettent de connaitre la résistivité et surtout de
déterminer la densité et la mobilité des porteurs dans les films. Il devient alors possible

de lier les propriétés structurales et électriques.

e Explorer I’influence des autres paramétres de dépot : la variation de la distance, la

température de substrat, la distance bec-substrat.......

e Elaborer des couches analogues par une autre méthode afin de comparer 1’effet de la

technique sur les propriétés des couches.
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Abstract

Abstract

In this work, we studied the influence of the deposition time on the structural,
morphological, electrical and optical properties of zinc oxide thin films (ZnO) deposited
on glass substrates by the ultrasonic pyrolysis spray method. The solution used in this
deposit is composed of methanol and zinc acetate (C4HgO4Zn.2H,0). XRD analysis
confirmed that the deposited ZnO thin films have a hexagonal Wurtzite structure with a
preferential orientation (002) along the c axis perpendicular to the substrate. The
analysis by the UV-Visible spectrophotometer represents an important characteristic
making it possible to evaluate the quality of the deposited layers. In addition, the
elaborate samples showed good transmission that is greater than 80 % in the UV-Vis
region. The increase of the optical gap from 3.03 to 3.23 eV with the increase of the
crystalline phase deposition time with a decrease in the optical gap (4.09 and 3.22 eV)

in the amorphous phase.

Keywords : Thin films, deposit time effect, optical properties, spray pyrolysis, ZnO.



Résumé

Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié I’influence du temps de dépot sur les
propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques des couches minces
d’oxyde de zinc (ZnO) déposees sur des substrats en verre par la méthode de spray
pyrolyse ultrasonique. La solution utilisée dans ce dépot est composée de méthanol et
d’acétate de zinc (C4HgO4ZN. 2H,0). L’analyse par DRX a confirmé que les couches
minces ZnO déposées ont une structure hexagonale Wurtzite avec une orientation
préférentielle (002) suivant l'axe ¢ perpendiculaire au substrat. L’analyse par le
spectrophotomeétre UV-Visible représente une caractéristique importante permettant
d’évaluer la qualit¢ des couches déposées. De plus, les échantillons élaborés ont
présenté une bonne transmission qui est supérieure a 80 % dans la région UV-Vis.
L’augmentation du gap optique de 3.03 & 3.23 eV avec I’augmentation du temps de
dépbt de la phase cristalline avec une diminution dans le gap optique (4.09 et 3,22 eV)

dans la phase amorphe.

Mots-clés : Couches minces, effet temps de dép6t, propriétés optique, spray pyrolyse,
ZnO.
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