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Introduction géneérale

La technologie de fabrication des couches minces a permis de trouver des
applications dans un grand nombre de secteur de I'industrie, plus particulierement dans le
monde des composants électroniques, des capteurs, de I'optique ou de la protection des
surfaces [1].

En électronique, [2] les couches minces vont par exemple servir aux interconnexions
entre divers éléments éloignés d'une puce. Les couches minces d'aluminium, d'or ou de
cuivre, sont des bons conducteurs et dont le codt est relativement faible. On note aussi que
les couches minces sont utilisées dans les tétes de lectures des disques durs. En optique, les
couches minces sont réalisées pour faire des films anti-reflet, pour les lunettes ou les pare-
brise de voiture, ou bien encore pour faire des films réflecteurs. [3] De méme, on peut
trouver les couches minces dans le but de protéger les surfaces contre la corrosion et ceci
pour créer des surfaces anti-corrosions ou des surfaces qui permettront de durcir les

matériaux sur lesquelles elles seront déposées, ou encore des surfaces décoratives [4].

La méthode de spray pyrolyse repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les
atomes a déposer, généeralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement solubles
dans I'eau ou I'alcool. La solution est pulvérisee sur une surface chaude ou il se produit une
réaction chimique qui permet d'obtenir un film mince apres évaporation des produits
volatils de la réaction [6]. La température du substrat permet ’activation de la réaction
chimique en surface. L’avantage de cette technique est sa simplicité, [7]. Elle ne nécessite
pas de groupe de pompage comme la quasi totalité des méthodes des dépdts de couches
minces. Nous revenons en détail sur cette méthode dans le chapitre 1l vu que nous I'avons

utilisé dans notre travail.

Dans ce travail, nous avons réalisé un systeme de prototype d'un spray pyrolyse solaire
pour le développement d'un procédé de spray.

Aprés une introduction générale, la thése est structurée comme suit :



Introduction générale

Le premier chapitre, comporte en premier lieu quelques différents procedés de dépot
qui permettent a ce jour d’obtenir des couches minces et puis nous présentons le principe

de la croissance des dépots et les déférentes méthodes de chauffage de substrat.

Le deuxiéme chapitre, est consacré a la théorie du concentrateur parabolique et a
I'estimation de la température au niveau du récepteur. Nous présentons les différentes

étapes de realisation du prototype d'un spray pyrolyse solaire.

Dans le troisieme chapitre, est exposée la méthode de dép6t utilisée pour la
réalisation des couches minces d’oxydes de zinc (ZnO), en 1’occurrence la technique de

spray ainsi que les différentes techniques expérimentales pour caractériser nos couches.

Le couche mince de ZnO ont été déposées par la technique de spray a partir d’une
solution d’acétate de Zinc. Les films ont été¢ déposés sur des substrats de verre chauffés a

I’aide du four solaire.

Le chapitre quatre, regroupe les résultats de caractérisation que nous avons obtenus

dans nos couches et des discussions portant sur les résultats obtenus lors de cette étude.

Enfin, une conclusion générale retracant I’essentiel du travail de recherche effectue ainsi

que les perspectives.
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Chapitre | : Couches Minces Et Techniques De Spray Pyrolyse

I.1.Introduction:

Les couches minces sont utilisées dans plusieurs domaines tels que : I’optique, la
meécanique, 1I’électronique. . .etc.
Dans ce chapitre nous présentons une description des diverses méthodes de depot des

couches minces et les modes de chauffage du substrat.

1.2.Couches minces:

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

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, 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 sera impératif de tenir compte de
ce fait majeur dans la conception, a savoir que le support influence trés fortement les
propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un méme
matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement
différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un
substrat monocristallin de silicium par exemple.

Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence
suivante: une couche mince est anisotrope par construction.
Les méthodes de préparation de couches minces sont extrémement nombreuses [8]. Nous

ne citerons ici que les plus couramment employées dans le domaine de I'électronique ce qui



Chapitre | Couches Minces Et Techniques De Spray Pyrolyse

tendrait a exclure quasiment toutes les applications et méthodes specifiques de la chimie, la

pharmacie, la biologie.

Les principales méthodologies de fabrication utilisées par les fabricants de
composants électroniques actifs ou passifs font appel a des procédures physiques de depot
du matériau sur un substrat initialement dépourvu de dép6t. La couche mince va donc
croitre en épaisseur a partir de zéro[9,10]. Il est a noter que bien que I'on dispose de
procédés de décapage permettant d'araser angstrom par angstrém un matériau, on n'utilise

pratiquement jamais ce moyen pour obtenir une couche mince d'épaisseur donnée.

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui font
appel a un gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer d'un récipient au substrat et qui
s'apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants
actifs, et celles qui impliquent un environnement a pression trés réduite et dans lesquelles
le matériau a déposer sera véhiculé grace a une impulsion initiale de nature thermique ou

mécanique [11].

1.7. Méthodes générales de dépdt de couches minces

L'appellation couche mince est réservée a des films d'épaisseur micronique ou
submicronique. Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous
vide font appel a la technique de dépdt en phase vapeur chimique (CVD:Chemical Vapor
Deposition) et de dépdt en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition)

[12,13]. La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure (I-1).
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Figure 1.1: Méthodes générales de dépdt de couches minces sous vide [19].
1.7.2. Dépdt en phase vapeur chimique (""CVvD"™)

Le depdt en phase vapeur chimigue (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un
substrat.

Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz

porteur et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats [14].

Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé.
Dans certains cas, une élévation de température est nécessaire pour maintenir la réaction
chimique. Le CVD est un domaine interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions
chimiques, un processus thermodynamique et cinétique, un phénomeéne de transport. La
réaction chimique est au centre de ces disciplines: elle détermine la nature, le type et les
especes présentes. Il existe deux types de réacteurs: le réacteur a paroi chaude et le réacteur
a paroi froide. Dans le cas du réacteur a paroi chaude, ce dernier est chauffé directement,
ce qui permet d'opérer a plus faible pression: a peu prés 75 mtor, pour lesquels des dépbts
se produisent bien sur les substrats, mais aussi sur les parois (technique LPCVD: Low-
Pressure Chemical Vapor Deposition). Dans le cas du réacteur a paroi froide, seul le
substrat est chauffé, si bien que la reaction n'est effective qu'au niveau du substrat
chauffé;elle se produit a pression atmosphérique. Le principe de cette méthode de dépot est

présenté dans la figure (I-2), dans le cas de la paroi chaude [15].

6
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A titre d'exemple, le dépot d'un film de tungsténe tres réfractaire peut se faire a lI'aide

d'une méthode decrite par I'équation suivante :

600°C
WFgaz + 3Hagaz --------- >Wiolige + 6HF g,

Cette formule implique que si I'on mélange deux gaz WF et H,, une couche de

tungsténe peut étre obtenue avec la méthode CVD.

chauffage

Enceinte

Substrat

1

AN chauffage

Entrée gaz
Pompe

Figure 1.2: Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique.

1.7.2.1.Méthode de sol gel

Lors d’une synthése par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires contenus dans
la solution de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers mécanismes et forment un
réseau d’oxydes (« le gel »). Une étape de sechage suivie de traitements thermiques
permet d’éliminer les composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique.
Le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux
homogenes, sous forme de poudres et de films, avec des performances optiques élevées
[16].
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Les différentes étapes qui interviennent dans la synthése sol-gel sont

schématisees sur la (figure 1.3).

Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs, citons
la tres grande pureté et I’homogénéité des solutions liées au fait que les différents
constituants sont mélangeés a 1’échelle moléculaire en solution, les contréles de la porosité

des matériaux et de la taille des nanoparticules.

Solution Sol Gel Oxyde amorphe Oxyde cristalline

Figure 1.3: Schéma de principe de la synthése sol-gel d’un oxyde
cristallin[17].

La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par
différentes méthodes (dip-coating, spin coating, pulvérisation...). Des matériaux
massifs peuvent également étre préparés par voie sol-gel lors de 1’évaporation rapide du
solvant. Enfin, le sol peut aussi réagir avec de 1’eau dans un procédé d’émulsion et/ou de
séchage pour former des poudres. Il est possible d’obtenir des matériaux hautement
poreux dans lequel le réseau solide du gel est maintenu aprés le séchage. Selon les
conditions de mise en oeuvre (en masse, dépbt de films, précipitation...) et de traitement
(chimique, physique, thermique...), des matériaux de formes (matériaux massifs,
couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses, mésoporeux, ultraporeux)

tres variées peuvent étre préparés (figure 1.4).

8
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La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux
sont utilisés dans de nombreuses applications. Un secteur particulierement exploité est
celui de TD’optique. L’incorporation de colorants, de semi-conducteurs, de particules
métalliques, de terres rares permet de développer des systemes, tels des cellules solaires,

des lasers a colorant, des miroirs a conjugaison de phase, des luminophores, ...

PRECURSEURS
c
H
1
At
1
E
SOL SOLUTION
o © ? R
Q = / ( Va)
O - o J
i . =y
L ‘6}4‘ cfﬁ /
Particules colloidales Q’»{k éaf‘\ Macromolécules polymeériques
+ liquide + liquide
(%]
\,,:.' -~ [ )
o~ STOG
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T &
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Gel colioigal Gel polymenque
S =< Matériaux
fibres films monolithe

ordonnés

Figure 1.4:Différents types de mise enforme de matériaux obtenus parvoie sol -
gel.

1.7.2.2. Méthode de Spray pyrolyse
1.Principe général du procédé spray

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée, a 1’aide d’un atomiseur,
sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I’activation de la réaction
chimique entre les composeés [5]. L’expérience peut étre réalisée a I’air [6], et peut étre
préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ,

de 50 torrs [18]. Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages
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X/

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

%+ Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

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

++ Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre
tres élevé.

%+ Environnement de la réaction contrdlable simplement, sous gaz neutre ou sous
air a pression atmosphérique.

+«» Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

La description de la formation des films par la méthode spray peut étre résumée

comme suit :

+¢+ Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

L

++ Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.

a. Les solutions de départ(source) :

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou
les réactifs dissous dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport
stoechiométrique  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 [19].

L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant.

Dans la solution de base, il 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 & cela et obtenir des solutions homogenes, nous préconisons d’ajouter,
pendant la préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, nitrique) [20].

La concentration globale de la solution peut étre variée de 0.01 a quelque mole/litre.

Notons que ce paramétre a pour effet de changer la taille moyenne des
particules fluides éjectées [19].

D’aprés la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution.

10
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Ce préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélere la réaction sur le
substrat. Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépdt et d’améliorer la qualité des films
résultants [18].

b. Génération de gouttelettes (transport) :

La taille et I’homogénéité du matériau dépose peuvent étre déterminées a partir de la
taille des gouttelettes pulverisées 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 [5-19].

Dans le dispositif de dépét, la solution de base peut étre vehiculée jusqu’au
substrat par I’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux
avantages, d’une part, ’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 tel que O, pour ZnO. Cependant,
pour la plupart des semi-conducteurs composés, de 1’azote(N2) ou un gaz inerte est
employés pour éviter les reactions chimiques, entre les matériaux composes et /ou le
dissolvant, qui meéneraient & 1’addition des impuretés. Dans certains cas, afin d’empécher
I’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N2 et H2 est employé en tant que gaz

porteur [20].

c. Réaction chimique sur le substrat(dépot) :

d. 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
[20].

e. On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant
sur la surface du substrat est une réaction endothermique qui exigent des
températures relativement élevées pour la realisation de la décomposition des

solutions utilisées (gouttelettes) arrivant sur des substrats chauffeés.

11
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2.Mode de chauffage

e Chauffage classique

Dans les réacteurs de Spray CVD, I'utilisation d’une plaque chauffante pour le
chauffage du substrat est la plus répandue. Son fonctionnement est basé sur 1’emploi d’un
fil chauffant situé au cceur de la plaque et le contrdle de la température par un
thermocouple placé en son centre. Le substrat est posé sur la plaque chauffante pour y
étre maintenu a la méme température. Un modele thermique simple en une dimension
résolue en régime permanent permet d’extrapoler la température de la surface du substrat
qui sera différente de celle acquise au centre de la plague par le thermocouple. La figure

1.13 nous donne 1’ensemble du modeéle considéré.

x F
TE‘
T Tmbﬂmt
Doony /
& ibstrat f Daond 2 T
-1 +— 4
CHF T Doond 1
+ 0
'\ .

Figure 1.5: Modéle 1D en régime permanent de la plaque chauffante.
ou: eyp: Demi-hauteur de la plaque chauffante (fil chauffant placé au centre)
Thp : Température du fil chauffant

ubstrat - Hauteur du substrat

Ty, : Température a I’interface plaque /substrat

Teubstrar - TEMpérature a la surface du substrat

T, : Température du milieu ambiant

0.ond 1 - Densité de flux de conduction dans la plaque chauffante

Ocond 2 - DeNsité de flux de conduction dans le substrat

0oy - Densité de flux de convection entre le milieu ambiant et la surface du

substrat

12
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En régime permanent, nous avons continuité des densités de flux, soit :

e Chauffage infrarouge

Le chauffage infrarouge est basé sur le contrdle de la puissance des lampes [15]. Avec
asservissement de la température du suscepteur et de la puissance des lampes, un
contréle précis de la température est réalisé. La figure 1.6 représente le bilan énergétique
d’une lampe infrarouge (voir caractéristique si-dessous). Ou 86.4% de 1’énergie initiale
électrique est transformée en radiations infrarouges. Les pertes, dues a 1’absorption de
I’ampoule a quartz et aux pertes électriques, s’élévent a 6.5 %. Les radiations
infrarouges émises par les lampes sont ensuite absorbées par un suspecter assurant le

maintien en température du substrat.

Radiation infrarouge
86.4%0

Radiations .

093.5%0

Radiation du vigible

Figure 1.6 : Représentation du rapport entre les énergies radiatives émises par la lampe et ses
pertes thermiques. Les diverses pertes sont principalement dues aux pertes électriques aux bornes
de la lampe.

Chaque lampe est constituée d’un filament de tungsténe situé au centre d’une
ampoule de quartz (Figure 1.7). Les lampes utilisées sont commercialisées par la société
USHIO [36]. D’aprés leurs caractéristiques lorsqu’elles sont traversées par un fort
courant (environ 8A) correspondant avec une puissance de 1200W par lampe, elles
émettent un spectre centré sur la longueur d’onde de 1 pum avec une température du
filament de 2600 K. La courbe en pointille de la figure 1.16 représente 1’allure d’un

spectre pour une température du filament de 2456 K. La fenétre optique du quartz étant

13
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de 250 nm a 3500 nm, le spectre caractéristique d’une lampe est donc compris entre ces

deux valeurs.

Figure 1.7 : Détail d 'une lampe infrarouge [15].

En considérant le chauffage par rayonnement, le calcul de la température de la
surface du substrat devient un probléme beaucoup plus complexe. Les équations ne
peuvent étrrésolues analytiquement. De plus, le substrat traversé par le rayonnement
infrarouge absorbe une partie de cette énergie. Le graphique de la figure 1.6 superpose
le spectre d’émission d’une lampe a 26 % de sa puissance maximale au spectre
d’absorption d’un substrat de verre borosilicaté. Ce dernier a été calculé & partir des

données du fournisseur de ces substrats.
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Figure 1.8: Spectre d’absorption du substrat borosilicaté (trait plein) et spectre d’intensité relative
émis par une lampe infrarouge (trait pointillé).

Le pourcentage absorbé par le substrat de verre est de 5.62 % de la puissance emise
par une lampe. Aussi faible soit elle, cette absorption augmente la température du

14
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substrat. Nous supposons que la température du substrat avec un chauffage infrarouge est

plus élevée qu’avec un chauffage classique.

1.8. Problématique :

L’objectif de notre travail est de créer un nouveau couplage de mode de chauffage
afin de remplacer la méthode électrique qui est couteuse avec une méthode de dépot
de couches minces classique qui est en lI'occurrence le spray (CVD). Aussi de tester la
fiabilité de nouveau dispositif qu'on a confectionné et qui fait I'objet d'un four solaire.

Cette méthode de dép6t emploie le rayonnement solaire en tant que source de
chaleur. A notre connaissance, cette association spray fera I'objet d'une étude pour la
premiére fois dans ce domaine de dépdt de couches minces.

La stratégie pour répondre a cette problématique comporte deux points importants :

- Réalisation d’un béti de Spray CVD assisté d’un chauffage solaire.

- Optimisation des parameétres de dépot.
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Chapitre Il : REALISATION D'UN PROTOTYPE D'UN SPRAY PYROLYSE

I11.1. Introduction :

Dans le monde, les sources d'énergie habituellement utilisées pour la cuisson sont le
charbon, le gaz naturel, I'électricité et le bois. Des énergies dont I'utilisation est plus ou
moins néfaste pour I'environnement. Le charbon et le gaz naturel tout d’abord parce ce
sont des combustibles fossiles ; ils dégagent des gaz contribuant a I'augmentation de
I'effet de serre. Quant au bois, c'est une énergie renouvelable et écologique, a condition
seulement que son utilisation ne contribue pas a la déforestation de certaines régions.
L'électricité ensuite, car méme s'il est possible de produire de I'électricité de maniere
écologique, il faut ensuite la convertir en chaleur dans un four, ce qui n'est pas tres
efficace sur le plan énergétique [21].

Le four solaire est a ce jour la solution la plus écologique. C’est un appareil basé sur la

transformation en chaleur des rayonnements lumineux émis par le soleil.

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes étapes de réalisation du four
solaire. Notre expérience a été réalisée au niveau du hall technologique du déepartement
de Génie Mécanique, université Hamma Lakhdar de EL OUED. Le concentrateur a été
placé dans un terrain a proximité de département de Génie Mécanique. La réalisation de
ce dispositif a pour objectif, la déposition de couches minces des oxydes de matériau.

11.2.Les composants d’un four solaire parabolique

Le four solaire est composé des éléments suivants :
1. Réflecteur;
2. Récepteur ;
3. Support ;

4. Le systeme de poursuite ;

5

Le miroir.

11.2.1. Réflecteur :

La surface formée par la rotation d'une courbe parabolique autour de son axe est appelée
un paraboloide de révolution. Les concentrateurs solaire sayant une surface réfléchissante

et sont souvent appelés concentrateurs paraboliques. L'équation pour le paraboloide de
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révolution comme représentée sur la figure (11-1) en coordonnees rectangulaires utilisant

I'axe zen tant qu'axe de symétrie,

X2+Y2=4f7 (1.1

En coordonnées cylindriques, I'équation devient comme suit[48] :

zZ=— (11.2)

Sun ray | 4

Figure. 11.1 : Paraboloide de révolution.
En coordonnées sphériques, I'équation de la paraboloide de révolution dont le sommet est

I'origine(V) et(r),et définissant la position du point (R) sur le paraboloide, est:

sin?0  4f

= 11.3
cos?0 r (11.3)

6 Angle d'incidence

La surface du paraboloide de peut étre trouvée en intégrant 1’équation I1.11on respectant
les limites appropriées. Nous pouvons définir une bande surface différentielle circulaire
sur le paraboloide comme le montre la figure 11.2, et tel que I'élément de surface dAs

est définit :

dAs = 2mavdz? + da? (11.4)
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Figure .11.2: Elément différentiel de surface parabolique.

Notons que I'élément différentiel de I'arc ds est calculé en fonction de la hauteur dz et de

la distance radiale da. Trouver la dérivée de z a I’aide de I'équation (11.2), nous exprimons

2
dA, = 2ma /(%) +1da  (I15)

La surface totale As d'un paraboloide ayant une distance focale et un diamétre d'ouverture

la bande de zone de différentiel comme suivant ;

peut étre trouvée en intégrant 1’équation 11.5.

3
d/ d \2 /2
As=[2dA, = {[(E) + 1] - 1} (11.6)
La zone d'ouverture du concentrateur qui est le plus important pour le concepteur solaire

en vue de prédire la performance du concentrateur solaire, c'est simplement la zone

circulaire (A,) définie par le diamétre d'ouverture(d),et donnée par:

A, = (11.7)
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Une équation pour la zone d'ouverture peut également étre exprimée en fonction de la
distance focale et l'angle d’ouverture. En utilisant I'équation (11.3), qui est la forme

polaire d'équation d'une parabole, nous trouvons:
. 2
A, = %(Zn sin ¢p) (1.8)

sin®yp,

A, =4nf? e (11.9)

¥, Angle d ‘ouverture de la parabole

¢+ . Distance focale

11.2.2. Récepteur (absorbeur) :

Le récepteur solaire converti le rayonnement solaire concentré en chaleur utilisable. Le
récepteur est le composant le plus chaud du systeme de four solaire. L’efficacité du
récepteur solaire traduit son aptitude a transférer le maximum de puissance radiative
incidente au plaque chauffante a la tempeérature de travail en supportant des pertes
thermiques minimales. L’élément actif du récepteur est la plaque chauffante [22].

La surface du récepteur doit avoir les caractéristiques suivantes[23] :

- Une bonne conductivité et diffusion thermique.

- Un facteur d'absorption aussi voisin que possible de l'unite.

Notre étude est concernée par des températures élevées (supérieure a 300°C), nous allons
donc étudier un récepteur de type cavitaire sous forme parabolique. Car ce type de
récepteur est bien adapté pour le cas des températures demandées dans ce travail.

11.4.2.1. Dimension du récepteur

Un faisceau solaire conique, réfléchi d'un point (B) sur le miroir des formes paraboliques,
une image elliptique sur un plan focal, comme le montre la figure 11.8.Dans cette figure,
(F) et (f) représentent respectivement le point focal et la distance focale, et est le demi-
angle sous-tendu par le soleil. Le petit rayonset le grand rayonrsde I'ellipse sont

calculés comme suit [24,25] :

__f6s
S = Treomy(H10)
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_ f6s
r= (1+cosyp)cosy (11.11)

Point focal (image
circulaire)

v

(Paraboloide)

A
v

Figure. 11.3:L’image ellipse.
11.2.3. Support
C'est un élément qui tient les composants précédemment cités ensemble et permet au four
de tourner pour suivre le soleil pendant qu'il se déplace dans le ciel et permettant

d’installer son panneau a 1’endroit le plus favorable.
11.2.4. Le systeme de poursuite

C'est un systeme qui suit la course du soleil sous des angles multiples, de maniére a ce

qu'il irradie entierement le panneau. Ainsi on améliore le rendement des panneaux

solaires de 30 a 40%.
11.2.5. Le miroir

Trois types de surfaces réfléchissantes ont été utilisés pour des fours solaires:
- La premicre possibilité, la plus classique, consiste en un dépot d’argent ou
d’aluminium a P’arriére d’une plaque de verre, c’est le concept des miroirs

domestiques traditionnels. L’amélioration pour 1’utilisation de ce type de miroir
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pour un concentrateur parabolique se situe sur ’épaisseur de la plaque de verre.
Celle-ci est en effet inférieure au mm augmentant ainsi la réflectivité du miroir et
permettant de les courber pour obtenir la forme parabolique désirée. Ce type de
surface peut atteindre une réflectivité de 1’ordre de 95 % [24].

- La seconde est basée sur le méme principe mais on remplace la plaque de verre
par un film plastique, plus flexible et moins cher. Cependant les propriétés
mécaniques et optiques de ces films se dégradent sous 1’effet des ultraviolets.

- La troisieme possibilité consiste en des feuilles d’aluminium polies. Ces feuilles
peuvent étre de grandes tailles et sont peu chéres mais ont une faible réflectivité

(85%) et une faible longévité

11.3. Description et réalisation des composants du prototype :

Le choix des matériaux de I’élément composant I’appareil a été réajusté au cours de
la réalisation (en fonction des caractéristiques de chaque élément). Ensuite, nous avons

procédé a ’'usinage des différentes pi¢ces formant le four solaire qui sont:

1.Réflecteur; 2.Récepteur; 3.Support; 4.Systeme de poursuite.
11.3.1. Réflecteur

Cet élément focalise I'énergie solaire en son foyer. 1l peut étre réalisé soit:
- & partir d'une feuille plane ;
- ou de plusieurs tranches de feuilles embouties ou moulées.

Dans cette étude, le réflecteur est realisé a partir d'une feuille plane.

Le réflecteur constitué par des plusieurs miroirs qui couvrent la surface intérieure du
réflecteur (figures. 11.4 a.b). Les miroirs doivent avoir leurs cotés brillant face au soleil.
La parabole repose sur un support mobile qui facilite son déplacement en plus du

mécanisme de poursuite fonctionnant a l'aide de deux axes.
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Figure. 11.4.a: Vue générale du réflecteur réalisé.
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Figure. 11.4.b: Dessin de définition du réflecteur réaliseé.

Les caracteristiques géométriques du réflecteur parabolique sont schématisées sur la

figure. 11.10 et décrites dans le tableau I1.1.

Diametre de la parabole d =1.76m
Taille de la parabole h=0.26 m
L’angle d’ouverture Pp=159.7°
Distance focale f=0.74m
Surface d’ouverture A, =257 m*

Tableau I1.1. Caractéristiques géométriques du réflecteur.
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Figure. 11.5: Dimensions du réflecteur.

11.3.2. Le récepteur (plague chauffante) :

Le métal récepteur doit avoir une bonne conductivité, nous avons choisi le cuivre
(dont la conductivité thermique est de I’ordre de 360 W/ k.m?). C’est une plaque de 100

mm de longueur, placée dans zone focale de la parabole face au réflecteur.

Les figures 11.6.a, b, et ¢ représentent des images réelles du récepteur.

Diamétre d =0.1m

profondeur h=0.01m

Tableau 11.2 : Caractéristiques géométriques du récepteur.

25



Chapitre 11 Réalisation d'un prototype d'un spray pyrolyse
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Figure. 11.6.a: Photo du foyer de [’absorbeur.

Figure. 11.6.b: Dessin du foyer de [’absorbeur.
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Figure. 11.6.c :Dessin de définition de I’absorbeur.

11.3.3. Support

Le support est un élément qui porte le dispositif. Il est réalisé en tubes carrés soudé
sa I’arc électrique pour réduire le poids et faciliter la mobilité et le stockage.
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Figure. 11.7.Photo du support métallique.
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11.3.4. Systeme de poursuite manuel :

Le concentrateur parabolique nécessite un systéme de poursuite du mouvement du
soleil pour atteindre le maximum de flux solaire. Nous avons adopté un mécanisme de
poursuite tres simple se basant sur un (vérins et un axe rotatif) pour tourner le four

solaire a la position du soleil a tout instant.

Figure. 11.8:Photo du systeme de poursuite contenant un vérin et un axe rotatif.

Le four solaire (voir Figure .11.9) est obtenu aprées assemblage de piéces citées auparavant :
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Figure .11.9:Montage complet du four solaire.

I1.4. Instrumentations de mesure :
11.4.1. Température ambiante (Ta) :
Nous avons utilisé un thermomeétre digital dont les caractéristiques sont les

suivantes :

e Plage de température—50 °C ~ + 70 °C,

e Environnement d’utilisation—10 °C ~ + 50 °C,

e Erreur+ 1°C,

e Lecture0.1°C,
11.4.2. Température du four: Nous avons utilisé un thermocouple (ASTONIA
M890C+) dont les caractéristiques sont les suivantes (figure. 11.10):

e Model M890C,
e Plage de fonctionnement K.(—40 — 1000°C),
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Figure. 11.10: Thermocouple Model M890C

11.5.Conditions expérimentales

Le fonctionnement idéal du four est lorsque le rayonnement solaire soit parallele a
son axe du foyer. Nous avons période ou ce que notre dispositif soit dans un

environnement a ciel clair, dans effet d’ombres.

Réglage du four

Le four est orienté face au soleil. A I‘aide d’un systéme de poursuite commandé. Il est
redirigé vers la position du soleil depuis son lever. Les rayons solaires sont réfléchis au
foyer du paraboloide formant ainsi la tache solaire qui devrait apparaitre en face avant de
la plaque a chauffer.

Les températures ont été mesurées a I’aide d’un thermocouple a affichage numérique. Le
relevé de la température se fait toutes les 15 minutes. La plaque chauffante est a la

température ambiante au début de I'expérience.
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Les mesures faites sont indiquées dans le tableau suivant :

T (four) T ambiante (milieu Vitesse du vent
(°C) ambiant)(°C) (m/s)

8:30 480 17 0.9

9:30 539 19 1

10:30 675 23 1

11 :30 689 23.5 1.2

12 :30 766 25 1.2

13 :30 720 27 1.2

14 :30 660 28 1.2

15:30 633 31 1.2

Tableau I1.3.Mesures des vitesses du vent et de la température de la surface du four

(journée du 25/04/2017).
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11.6.Résultats obtenus :

11.6.1. Evolution de la vitesse du vent :
Pour pouvoir estimer I'effet du vent sur la température de la plaque & chauffer on
regroupe les variations des différents parametres mesurées avec celle du vent en

fonction du temps des tests.

800_|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
750 + - 1.20
700 -
650 -]
600 -]
550 -
500 -
450 -
400 -] L 1.05
350 - I
300 L 1.00

250 —— T° DE FOUR I

200 —— T° AMBIANTE

150 — VITESSE DE VENT

100
50 - - 0.90

T° DE FOUR (°C)
IN3A 3a 3SSALIA

0I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
8:00 8:30 9:00 9:30 10:00 10:3011 :0011 :30 12:00 12 :3013 :0013 :3014 :0014 :3015 :00 15:30 16 :00

TEMPS (HEURS)

Figure. 11.11:Evolution de la vitesse du vent et la température de la surface du four en fonction

du temps (journée du 25/04/2017).

11.6.2.Chauffage continu du four :

Pour étudier 1’évolution de la température de la surface du permettant de connaitre
les différents mécanismes qui se produisent au cours du chauffage, nous exposons d’une

facon continue la plague aux rayonnements solaires.

La figure (11.16) représente la variation de la température du four en fonction du temps

pour les heures du test. A 1’état initial la température du four est égale a celle ambiante,
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au cours du temps la temperature croit continuellement en fonction du rayonnement
solaire concentré sur la surface focale du four et décroit dans 1’intervalle 13HO0 et 15h30

heures, a cause de la vitesse du vent.

Nous remarquons que la température du récepteur atteint des températures de
I'ordre de 766 °C a 12h30.

I11.7. Problémes rencontrés :

Les problemes rencontrés lors de la réalisation du prototype de concentrateur parabolique
se résument comme suit :
» Le probléme de fixation des thermocouples : il arrive que I’un des thermocouples
se détache au cours de I’expérience,
» Le probléme de relevé de la température car sa valeur varie rapidement sous

L’influence de la vitesse du vent.

11.8. Conclusion
L’ensemble des tests effectués sur le four congu nous ont permis d’obtenir des valeurs
élevées permettant de réaliser des dépbts de couches minces ZnO. Les valeurs obtenus

varient eu fonction de I’intensité du rayonnement solaire entre 400 °C et 550°C.
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Chapitre Il : Couches minces de (ZnO)
et techniques de caractérisation et d’élaboration

111 .1.Introduction:

Dans ce chapitre, nous exposons les couches minces de 1’oxyde de Zinc en particulier
(leurs propriétés cristallographiques, électriques et optiques) avec quelques applications,
ainsi que la méthode de leur caractérisation utilisée (1.DRX, 2.Spectroscopie UV-visible,
3.Technique des quatre pointes ...).

Nous allons aussi porté un intérét particulier a la technique de déposition des couches
minces par spray. Celle-ci est une alternative relativement simple qui utilise des moyens
traditionnels et non colteux [26,27]. Sa mise en ceuvre est localement réalisable. Elle
présente, également, I’avantage d’¢élaborer des couches minces sur des surfaces importantes
comme celles des cellules solaires ou d’écrans plats [28]. A partir des avantages cités
précédemment nous avons sélectionné ce procédé d’élaboration et nous avons opté pour son
utilisation dans ce travail.

Pour ce fait un banc de dépdt de couches minces par spray pyrolyse a été

congu.

111 .2. L’oxyde de Zinc (ZnO): propriétes et applications
111 .2.1.L°oxyde de Zinc

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semiconducteur de large gap par conséquent,
transparent [29]. Le détail des propriétés est donné dans ce chapitre. Le ZnO présente un
ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre
d'applications: varistances (dispositifs électroniques en céramique polycristallins avec des
caractéristiques courant - tensions non linéaires) employées pour limiter de grandes
coupures de tension. Il peut également trouver des applications en opto-électronique,
cathodoluminescence, photoluminescence, électroluminescence, comme sonde de produit
chimique dans la couche mince, comme matériel piézoélectrique, et enfin il présente un

grand degré de photoconductivité [30].

111 .2.2 Quelques propriétés de I’oxyde de zinc
Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc
sont dans les domaines de 1’industrie chimique et pharmaceutique [31]. Aussi

actuellement de nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un tres vif
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intérét par ce matériau car ses propriétes sont multiples : grande conductivité
thermique, grande capacité calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité,
faible absorption d'eau. Il est important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse

et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets.

C'est une matiére attirante et prometteuse pour beaucoup d'applications dans la
surface des appareils de vague acoustiques, dans les électrodes transparents, émetteur

léger dans le bleu et ultraviolet [32], fenétres cellules solaires, sondes du gaz [33].

Propriétés structurales:

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, cristallise selon la
structure hexagonale compacte du type wirtzite [29], représentée dans la figure I11.1, avec

les parametres de maille suivants :

a=h=3252A, c=5 219 A.

Les atomes de zinc et d’oxygene sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales

2b du groupe d’espace P63mc [57].

Zn :0,0,0;1/3, 2/3,1/2
0:0,0,u; 1/3, 2/3, pu+1/2 avec p = 0,375

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygéne situés aux
sommets d'un tétraédre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du
tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle & l'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 phénomeéne est di a

I’homopolaire des liaisons Zn — O [34].

Le ZnO posséde une structure hexagonale compacte (Joussot-Dubien 1962).

Deux schémas correspondant a cette structure sont représentés a la figure I11.1.

Cette structure consiste en un empilement de type ABAB de couches d’atomes
arrangés selon le systeme hexagonal (Figure 111.1 (a)). Le réseau atomique suit donc le
schéma hexagonal simple, mais posséde une base formée de deux atomes identiques (les

2 ronds gris sur la figure 111.1 (b)).
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(2]

(a) (®)
Figure 111.1 : Structure cristalline de /’oxyde de zinc

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le
tableau I11.1, on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet,
les atomes de zinc et d'oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal, laissant
des espaces vides de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des
atomes de zinc en exces puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position
interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particuliéres
de l'oxyde, liées aux phénoménes de semi conductivité, de photocon- ductivité, de

luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du solide [34].

Les cristaux d'oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes, en

particulier en aiguilles longues ou courtes de section hexagonale, et en paillettes.

Liaison covalente | Zn neutre : 1,31 A | O neutre : 0,66 A
T T n va -
Liaison ionique | 7," - 0,70 A O :1,32 A (Pauling) [18]
2. 2.
Zn :0,78 A O :1,24 A (Goldsmith) [19]
2: 2-
Zn :0,60 A O :1,38 A (Shannon) [20]

Tableau I111.1 : Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygeéne dans ZnO [35].
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111 .2.3.Applications du ZnO
Il existe de nombreuses applications faisant appel au ZnO dans de nombreux

domaines, parmi lesquelles:
111.2.3.1. Les Cellules solaires

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaiques est
I’intégration des nanofils de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci afin
d’agrandir la surface effective de I’interaction avec la lumiére. Par ailleurs en dopant
ces nanofils avec des nanoparticules de colorants, on pourrait également élargir leurs
spectres d’absorption de la lumiere, ce qui augmenterait aussi le gain de ces cellules (figure
111.3) [36].

hyy

Figure 111.2: Schéma d une cellule solaire constituée de nanofils de ZnO semi-conducteur de

type n, un colorant CdSe, et un semi-conducteur CuSCN de type p [36].

111.2.3.2. Les Générateurs d’électricité

Une autre application des nanofils de ZnO est la transformation de 1’énergie
mécanique en énergie électrique en se servant de leurs propriétés piézoélectriques. Ce type
de procédés peut recouvrir la surface de fibres de Kevlar avec lesquelles on pourrait
tisser une nouvelle génération de vétements dans le but de récupérer 1’énergie des

mouvements corporels [2].

Les propriétés piézoélectriques des nanofils de ZnO sont aussi exploitées dans le
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cas des nanogénérateurs de courant piézoélectriques, et ceci par la conversion de 1I’énergie
mécanique en énergie électrique, grace a la déformation aisée de ces nanofils (figure
1-4) [3].

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

de certains matériaux.

Ulrasonic wave

Sllicon zigzag electrode
coated with Pt

Figure 111.3: Nanogénérateur de courant électrique a base de nanofils de ZnO [3].

111.2.3.3. Les Diodes électroluminescentes

Depuis I’obtention expérimentale de 1’émission laser du ZnO dans le domaine UV a
la température ambiante [4], d’importants travaux de recherche sont menés actuellement
pour résoudre le probléme du dopage p du ZnO, indispensable pour la réalisation des
jonctions PN a partir desquelles seront développés des lasers et des diodes

électroluminescentes émettant dans ’UV.

111.2.3.4. Les Capteurs chimiques & détecteurs mécaniques

Le ZnO possede d’autre propriétés intéressantes pour les applications
technologiques, tel que 1’absorption de surface, en effet la conductivité électrique de ce
matériau varie en fonction de la nature et de la quantité des especes chimiques absorbées
par sa surface d’ou son application autant que capteur chimique ou d’humidité [37]. Il
est aussi utilisé dans les détecteurs de mouvement en raison de ses propriétés

piézoélectriques [38].
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111.3 : Caractérisation structurale
111.3.1. Caractérisation par la diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X permet d’avoir des informations sur les directions de la

croissance cristallographiques des couches [39, 40].

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau poly-
cristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, 1’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Comme il est illustré a la figure (111.4)
les ondes réfléchies soient en phase de sorte a interférer de maniére constructive pour

ensuite étre mesurées par le détecteur.

Distance Io \o O/?L‘o

; \ Plans
inerré ticulaire

\ ’/ d atomiques
90 0 0 0

Figure 111.4: Famille de plans cristallins en condition de Bragg [99].

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de
Bragg :
2d,, sin(@)=nA (111.2)

Ou: dpg est la distance inter réticulaire séparant les plans définis par les indices de
Miller (h,k et 1), 6 I’angle d’incidence et donc réflexion par rapport a ces plans et enfin A

la longueur d’onde des photons X .

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de
I’ongle 20 formé avec le faisceau direct. L’¢étude du diffractogramme permet de remonter a
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un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de
I’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts

structuraux, les macro et micro contraintes et la présence d’une texture.

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des parameétres
du réseau cristallin. L’¢étude des positions des raies de difractions permet donc de remonter
au réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de 1’échantillon. Une fois le réseau
déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances inter-

réticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux parameétres de maile.

Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus
ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet et retrouver la nature de chaque

phase constitutive de 1’échantillon.

Pour notre étude, nous avons utilis¢ un diffractométre Philips X Pert. Les rayons ont
¢été produits a partir d’une source de radiation CuKa a anode en cuivre ayant une longueur

d’onde de A = 1.54183 A.
111.3.2. Détermination des contraintes et de la taille des grains :

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des
pics de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S. L’enregistrement du spectre
de I’échantillon nous permettra de déterminer les parameétres de mailles. En effet a chaque
angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, 1) et une distance d par la formule
de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (h, K,
1) et la distance inter réticulaire d intervenir les parametres de maille de I’échantillon.

Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont I’expression est donnée

sous la forme suivante [41] :

4h’+hk+k® 17 (111.2)

d,., = +—) 2
hkl (3 a2 Cz)

a et ¢ etant les parametres de maille.
De cette formule, on peut déterminer le parametre ¢ en prenant dans la mesure du

possible les plans pour lesquels h=k=0, I=2.
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La mesure des parametres de maille donnera une indication sur 1’état de contraintes
des couches déposées si les comparaisons a la valeur théorique c0 = 5.205 A parameétre de
maille de ZnO.

Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes
[101] :

h
o= ((ZCB _ (Cyy +C1p)C35° ejgzz ; (n.3)
Ci3
e 099G B (11.4)
33 (1 _ 822 )4 e z CO .

Ou Cij les constantes élastiques de ZnO données par les valeurs suivantes :
C11=209,7 GPa, C12 = 121,1 GPa, C13 = 105,1 GPa, C33=2109GPa  (ll1.5)

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord & partir
des spectres des diffractions. Afin de s'Assur et de ces valeurs de taille de grains de nos
films, nous avons utilisé la relation de Scherrer [102,103]:

0.94

G:,Bcosé? (111.6)

Ou : G est la taille des grains ([G] = nm), X est la longueur d'onde du faisceau de rayon X,
0 est l'angle de diffraction et £ est la largeur a mi-hauteur exprimee en radian (figure
111.10).
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Intensite (u-a)

Figure 111.5: Hllustration montrant la définition de $ a partir de la courbe de

diffraction des rayons X.

111.3.2. Caractérisation électrique

Pour connaitre directement la résistance surfacique Rs, nous avons employé un
dispositif quatre pointes, modele JIPELEC SRM 200 figure I11.6.a. La sonde est constituée
de quatre contacts alignés et régulierement espacés, figure I11.6.b. Une source fournit un
courant | circulant par les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux bornes des
deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme lors
d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance des pointes
et de ne mesurer que la résistance de I’échantillon. Lorsque la distance "a" entre les
bornes est trés supérieure a 1’épaisseur du film mince (d), i.e. d << a, les dimensions
latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un modéle

bidimensionnel de la conduction est considéré et donne :

U_k~r (111.7)
| d
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ou : p : larésistivité de la couche et d 1’épaisseur.

Le rapport caractérisant la couche se note RS et s’exprime en Q. A un coefficient K
prét, R est le rapport entre la tension U et le courant |. En considérant une propagation
cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (In2/x).
D’aprés la relation (111.6), nous avons la formule (I111.7) pour déduire la résistivité de la
mesure quatre pointes en connaissant 1’épaisseur d de la couche mince:

(7 U, _ (111.8)
p_(InZ |jd Ryd

e T —— —— e

- résistivimétre (EPS-08 ale:

Figure 111.6.a: Montage expérimental de la technique des quatre pointes [42].
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A
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Conche mnce | /
Y 4

d Substrat

Figure 111.6.b: Schéma d’un dispositif quatre pointes.
111.3.4. Caracteérisation optique
Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parameétres.

Elles présentent I’avantage par rapport aux méthodes électriques d’étre non destructive et

n’exigent pas la réaction, de contacts ohmiques.
On distingue deux types de méthodes optiques :

- Les meéthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telles

que photo et cathodo-luminescence.

- Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que; les
mesures de transmittance et de réflectance et les mesures éllipsométriques. Ces
mesures spectroscopiques permettent de déterminer 1’indice de réfraction optique,

I’épaisseur du matériau et le gap optique.
I11.4.La technique d'élaboration utilisée: Technique de Spray

111.4.1.Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un bati realisé au Hall technologique du département de génie mécanique

de I’Université de El oued. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples aux
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quels nous avons apporté certaines modifications de facon a réaliser des films
homogénes d’oxyde métallique. Le schéma du systeme de dépdt congu et réalisé est

montré sur la figure 111.7.

Réflecteu

substrat

Systeme poursuite
écepteur (Porte substrat)

compresseur

Mélange

Support

Figure 111.7: Dispositif de déposition de couches minces par la technique de Spray.

111.4. 2.Description des éléments du dispositif :

L’objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un systeme de dépbt de
couches minces par la technique de spray et son optimisation par 1I’¢tude des effets,

des parameétres de dépdt sur la qualité des films.
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Les principaux éléments du dispositif sont :

> Un réflecteur: C'est une parabole de récepteur satellitaire couverte par une
centaine de petites surfaces de miroirs qui couvrent la surface intérieure du
réflecteur. Les miroirs devraient avoir leurs c6té brillant face au soleil.

» Un porte substrat : c’est un plateau de diametre 25cm, chauffé par énergie
solaire, dont la température peut étre régulée a I’aide d’un régulateur de
température qui est relié a un thermocouple de type (ASTONIA M8900C).
Cette température consigne peut étre fixée a température ambiante et

augmente jusqu’a 766°C.
» Un flacon porte solution : alimente par gravité un atomiseur a faible débit.
111.5.Expérimentation

111.5.1.Choix du substrat de dépét

Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface de (7.5 x 1) cm et
d’épaisseur égale a 1 mm, découpés par un stylo a pointe en diamant. Ce choix de
verre est dd a deux raisons :

v Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films et s’adapte

bien pour sa transparence et son coefficient de dilatation théorique important

donnant une bonne adhérence des couches déposées.

v' Aprés le dépdt, I’échantillon (substrat + couche) subit un refroidissement a la
température de dépdt jusqu’a la température ambiante (~20 °C) ce qui cause
une compressibilité des deux matériaux constituants I’échantillon. Dans ce cas, ils
ont des coefficients de dilatation trés proches, d’ou une minimisation des
contraintes. Signalons que 1’augmentation de la température du substrat entraine
I’augmentation des contraintes. Ceci est lié au stress compressif causé par la
différence entre les coefficients de dilatation du substrat et du matériau déposé

o verre = 8,5-10-6 K-l, o zno = 7,2.10_6K-1

, etaussi pour des raisons économigues.
I11.5.2.Préparation des substrats

La qualité du dépdt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de

I'état du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer
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toute trace de graisse et de poussiére et veérifier a I’ceil que la surface du substrat ne
comporte ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne

adhérence du dép6t sur le substrat et a son uniformité (épaisseur constante).

Pour effectuer une étude opto-electrique des couches minces de ZnO, nous avons
utiliseé des substrats en verre dans le but d’arriver a un dépdt de couches minces
propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de nettoyage des
substrats car les caractéristiques électriques sont tres sensibles aux techniques de
préparation de la surface.

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

e Les substrats sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant.

e Dégraissage dans un bain de trichloréthylene pendant 5min.

e Ringage a I’eau distillée et puis a ’acétone pendant 15 min.

e Ringage a l'eau distillée.

e Lavage des substrats dans le méthanol a température ambiante dans un bain a
I’Ultrason pour éliminer les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface
du substrat ensuite ils sont nettoyés dans un bain d’eau distillée a ultrason.

e Séchage a I’aide d’un séchoir. On évite de toucher la surface du substrat, pour

éviter toute contamination.
111.5.3.Préparation des solutions et conditions opératoires

111.5.3.1. Préparation des solutions

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitrate ....ets.) sont dissous dans le
éthanol ou I’eau distillée (dissolvant) selon le rapport molaire désiré.

Au cours de ce travail, nous avons été amenés a élaborer des couches minces de ZnO,
Nous limiterons donc a la description de ces solutions, le solution des dépbéts sont

mélangées a laid d’un agitateur magnétique a différentes températures.

111.5.3.2. dépdt de ZnO

Dans ce travail, nous avons utilisé I'acétate de zinc Zn(C,H30,), 2H,0), on a comme

matériau source nous avons dissous dans I'eau distillé avec divers concentration molaire de
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(0.05, 0.1, 0,15 et 0,2 M).
L’objectif dans le cas de la couche de ZnO non dopée est d’étudier les effets suivants :

v L’effet de temps de dép6t des couches minces de ZnO;

v L’influence de la température du substrat de chaque dépdt des films minces;

L’acétate de zinc :
e Propriétés physiques:

Apparence : Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique
La formule moléculaire : Zn(C,H;0,), 2H,0

Masse molaire : 219,50 (g.mol™)

Etat physique : Solide

Masse moléculaire : 209,38 (g.mol™)

Densité : 1,735 (g.cm™ ) & 20(°C)
Point de fusion : 237(°C)

111.5.4.Déposition des couches

La procédure de dépdt vient tout de suite aprés la préparation des substrats et

des solutions et se présente selon plusieurs étapes :

On place le porte substrat au dessus d’un port substrat au foyer du four solaire. Pour
éviter le choc thermique des substrats le porte substrat est chauffé progressivement a la
température ambiante progressivement jusqu'a la température choisie pour les dépots.
Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit de la solution I’amplitude de I’onde
sonore et le type de pulsation (dans notre travail nous avons utilisé des pulsations
continues). Des gouttelettes trés fines sont pulverisées sur le substrat chauffé qui
provoque, par pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les composés, le
dissolvant s’évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés
formant la couche mince. En fin du processus de dépdt, on arréte le chauffage par
cocher les échantillons et on laisse les substrats se refroidir au dessus du porte substrat
jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser

les verres, ensuite on récupere nos échantillons.
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111.6.Les paramétres modulables :

Afin d’obtenir des couches minces reproductibles et ayant une bonne adhérence,
nous avons entamé une étude des différents parametres agissant directement sur le dépot
de la couche mince. La mise au point des différents parameétres de dép6t a nécessité
plusieurs essais.

La méthode Spray est un processus de depdt qui dépend des diverses
conditions telles que, les propriétés du précurseur, la concentration de la solution, la
distance entre le bec et le substrat, le temps de dépbts et la température du substrat.
Néanmoins la température et le temps de recuit aprés déposition restent les principaux

parametres influents sur la qualité de la couche.

» Molarité : Comme toute réaction chimique, la molarit¢ de la solution est
sensible a sa solubilité et son steechiométric. Parmi les principaux facteurs
controlant ce processus, nous avons choisie la gamme de concentration (0.05
mol/l, 0.1 mol/l, 0.15 mol/l et 0.2 mol/l.)

» Quantité pulvérisée : Pour arriver a 1’épaisseur désirée la quantité pulvérisée est
10 ml.

» La température du substrat : La théorie de la méthode Spray indique que la
croissance de films déposés dépend essentiellement du rapport de la température
du substrat avec la température de fusion du matériau déposé. Dans notre

travail la température du substrat a été variée entre 400 °C et 550 °C.

111.7.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la technique de dépdt et de caractérisation
adoptés dans notre étude. Nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation
utilisées pour analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques de
couches minces de ZnO élaborée. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre nous avons
rappelé le principe de dépdt par Spray et ensuite présenté le systeme de dépdt que

nous avons réalisé au laboratoire.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

Chapitre IV : Résultats et discussions

1VV.1. Introduction

Le ZnO est un matériau tres sensible aux conditions de préparation. Par conséquent il
ne suffit pas de reéaliser un banc de dépdt, aussi sophistique soit-il, pour étre certain
d’obtenir un matériau ayant de bonnes propriétés optoélectroniques. Un travail réel
d’optimisation est nécessaire pour définir les meilleures conditions de préparation, ce qui
exige une analyse systématique (statistique) des propriétés optiques et électriques du

matériau élabore, en fonction des parametres : température, molarité de dépot.

Dans ce chapitre, de couche minces de ZnO ont été déposée par la technique de
Spray a partir d’une solution d’acétate de Zinc et d’eau destille pentahydraté. Les films

ont été déposés sur des substrats de verre chauffés a 1’aide du four solaire réalisé.

1. 2. Caractérisation des couches minces de ZnO.

IV.2.1.Influence du concentration de dépét sur la qualité des films minces de ZnO.
IV.2.1.1.Les propriétés structurales.

La Figure 1V.1 illustre les diffractogrammes relatifs aux couches minces de ZnO
élaborées. Les diffractogrammes obtenues sont en bon accord avec le groupe d'espace
P63mc (186) (n ° 36-1451) [106] du ZnO. La figure montre plusieurs pics relatif aux
familles des plans cristallins de diffraction (100),(101),(002) et (102) qui est observé a 26 =
(31.5°, 35.5° 34° et 47,5°) pour des volumes de 10 ml de solution d'acétate de zinc a
différentes concentration (0.05, 0.1, 0,15 et 0,2 M ) en vu que tout la concentrations le pic
le plus intense est (101) sauf la concentration 0,05 M les trois pics (100),(101),(002) de

méme intensité.
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Figure IV.1:Diffractogrammes de films minces de ZnO pour différentes concentrations

La figure V.2 montre la variation de la taille de cristallite en fonction de concentration de

dépdt des couches minces de ZnO.

La taille des cristallites de la couche mince de ZnO déposée & 0.05 mol.L™?, est la
plus grande , cela veut dire que ce film mince présente une meilleure cristallinité par
rapport aux autres couches, au cela de concentration de 0.1 mol.L™ est la plus petite que

les autres couches.
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Figure 1V.2:Variation de la taille de cristallite en fonction des concentrations molaire .

IV.2.1.2. Les propriétés optiques des couches de ZnO

Les spectres de transmission des couches minces de ZnO élaborées sur des substrats
de verre pour différentes concentration de dépdt sont mesurés par spectrophotométrie UV-
visible. Une comparaison graphique des spectres de transmission des films minces de ZnO,

est illustrée sur la figure IV.3.

L’absorption de la lumiére dans la région de longueur d’onde supérieure a 350 nm
est causée par les défauts cristallins comme les joints de grains [43].Comme elle peut étre

du a la réflexion ou de diffraction de la lumiere.

Dans le domaine de longueurs d’ondes situé¢es entre 350 et 900 nm, la transmission
varie entre 30 et 70 %. Le domaine des longueurs d’onde A inférieure a 400 nm correspond
a I’absorption fondamentale, il varié entre 360 et 390 nm, ce qui correspond a I’absorption
dans ZnO due a la transition entre la bande de valence et la bande de conduction.
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Figure 1V. 3: Spectres de transmission des déférents couches minces de ZnO en fonction du

longueur d'onde.

1. Détermination du gap optique

Pour avoir plus d’informations sur les propriétés optoélectroniques de notre couches,

ou peut estimer les transitions énergétiques permise " nce et la bande

de conduction qui sont données par les formules suivantes [44,45]:
A=ad=-InT ()v.4)
(Ahv)? =C(hv-Eq) /A=ad  (IV.5)
Avec :
A : est I’absorbance de films,
d : est ’épaisseur de films,
T : est la transmission de films,
C : est une constante,
Eq: est le gap optique exprimé en eV,
hv: est I'énergie d’un photon en eV.

En tracant la courbe du produit (Ahv)? en fonction de hv (Figure 1V.4), et en faisant

une extrapolation, dans la zone linéaire de la courbe, vers (Ahv)? = 0 [29], on peut calculer
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la valeur du gap optique Eg comme le montre la figure 1V.4. Les résultats de Eg sont

données dans le tableau 1V.3.

2. Détermination de I'énergie d'Urbach

Un autre parameétre important, qui caractérise le désordre dans le matériau, est
I'énergie de queue d'Urbach. Selon la loi d'Urbach 1'expression de 1’absorbance de films est
de la forme [46] :

h
A=A exp(E—VJ (IV.6)
Ou Ay est une constante et E, est I'énergie d'Urbach

En tracant la courbe de InA en fonction de 4v, comme il est indiqué sur la figure

IV.5, on peut déterminer la valeur de E,a partir de I’équation suivante:

LinA = EA (hv) +Cst

u

0.05M

0.1M

0.2M

D 3,0 3,5 4.0
Photon energy hv (eV)
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Figure IV.4:Variation de (Ahv)? en fonction de hv pour la détermination du gap optique par

extrapolation, des couches minces de ZnO a différentes concentrations.
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Figure 1V.5:Variation de LnA en fonction de hv pour la détermination de I'énergie de queue

d'Urbach des couches minces de ZnO en fonction de la quantité molaire

Tableau.1V.3:Variation de I’énergie de gap optique ( Eg ), I’énergie d’Urbach ( Eu ), etla

résistivité électrique (p) pour les films minces de ZnO en fonction de la quantité molaire

Quantité molaire(M/L)  E_ (eV) E, (meV) £ (Q.cm)
0.05 3.25 - -

0.1 3.15 1 0.059
0.15 3.05 15 0.394
0.2 2.5 12 0.266
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Figure. 1V.6:Variation du gap optique et du désordre (queue d'Urbach) en fonction de la quantité

Molaire.

Sur La Figure 1V.6, nous avons rapporté la variation du gap optique et celle du
désordre E, (Energie d'Urbagh) pour les films du ZnO élaborés a différents concentrations
de dépot de 5 a 20 Mol /L1l est intéressant de dire que la variation de Eg en corrélation avec
E, (désordre) est physiquement significative qu’a partir du dépdt de concentration

supérieur a 0.15 M/L (voir figure. IV.6) ou elles seront en variation inverses.

1V.2.1.3. Propriétés électriques.

La Figure V. 7, représente 1’évolution de la résistivité des films de ZnO en fonction
du concentration de dép6t. Cette courbe montre que la résistivité des échantillons varie en
fonction de concentration et atteint sa valeur minimale de 0.226 Q.cm & un concentration
de 0,15 M L™, aprés une valeur maximale & 0,05 ml, ensuite elle augmente de nouveau.
Cette variation de la résistivité avec le concentration de dépdt peut étre interprétée par
I’augmentation du nombre des porteurs de charges (¢électrons) et la diminution de la

mobilité de porteurs [47].
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Figure 1V. 7: Résistivité électrique des films de ZnO en fonction de la quantité molaire.
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On constate que la hauteur TC (hkl) était en phase (101) pour que tous les valeurs de

différent concentration molaire

1V. 4.Conclusion

L'oxyde de zinc (ZnO) en films minces est dépose sur des substrats en verre par la
technique de pulvérisation pyrolyse en décomposant de I'acétate de zinc dihydraté dans une
solution l'eau distillé avec différentes concentrations de dépdt, les couches minces de ZnO
ont été déposées a 400° C et 550 ° C. Les substrats de référence R217102 ont été chauffés
a l'aide d’un dispositif du four solaire. Ces films sont nanocristallins avec une structure
hexagonale wurtzite avec plusieur pics et le plus forte (101) avec le orientation
préférentielle qui a été observée sur toutes les couches élaborées. La valeur maximale de la
taille des grains (25,26 nm) est atteinte dans le cas des films de concentration avec 0.05
M/l avec un abaissement de I'épaisseur de la couche des films. Ceci est probablement di a
une amélioration de la cristallinité des films. Par analyse spectroscopie UV-visible il est
trouvé que la transmission de tous les films est d'environ 30 a 70%. Une variation de Egq
entre Zi2GEICHoI200eVaoBIeNlgIc pulvérisant avec une concentration entre|SiOSIIOIZINIE
Bllqui a été affectée par les dépot. La résistivité électrique des couches a diminué de [iSSH
BIOIEBBN (2.c). Les meilleurs résultats sont obtenus pour les films pulvérisés avec une

solution comprise la concentration de 0.05 M/I.
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Conclusion générale

L’étude, que nous avons réalisée sur le systeme de four solaire pour développer un
prototype de Spray, nous a permis de mettre en évidence le fonctionnement de ce systéme,
de prévoir la température que nous pouvons atteindre a 1I’ouverture de la plaque chauffante.

Nous avons montré qu’elle dépend de plusieurs facteurs dont les plus
importants sont la variation de 1’éclairement solaire, la géométrie du réflecteur, la
nature, les dimensions de I’absorbeur et les qualités optiques de sa surface réfléchissante.

Pour valider I’efficacité de notre dispositif de Spray une étude a été faite faisant
appelle a la caractérisation par diffraction des rayons X sur des couches minces, d'oxyde
de zinc et I'oxyde d'étain, déposées sur des lames de verre de référence R217102. Aussi les
caractérisations optoelectriques ont été utilisées en faisant appelé a un appareil UV-visible
et la méthode des quatre pointes.

Dans le premier chapitre on a discuté la stratégie et I'aspect économique pour
répondre a cette problématique qui comporte deux points importants.

e Reéalisation d’un bati de Spray CVD assisté d’un chauffage solaire.
e Optimisation des parametres de dépdt des couches minces.

Les testes de prototype réalisé ont montré que le rayonnement solaire fourni des
températures adéquates, qui sont comprises entre 400°C a 550°C, pour réaliser des dépots
des couches minces de ZnO.

Nous avons présenté, dans le chapitre 111, la technique de dépdt et nous avons
rappelé le principe de dép6t par Spray et ensuite présenté le systeme de dépdt que nous
avons réalisé au laboratoire. Dans la deuxiéme partie du chapitre 111 nous avons décrit
les différentes techniques de caractérisation utilisées pour analyser et déterminer les
différentes propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces de ZnO
élaborées.

L'oxyde de zinc (ZnO) en films minces déposés sur des substrats en verre par la
technique de pulvérisation pyrolyse par la décomposition de l'acétate de zinc di hydraté
dans une solution de I'eau distillé avec différentes concentration de dépot entre (0.05, 0.1,
0.15 et 0.2 Mol/l) Les couches minces de ZnO ont été déposées a 400 °C et 550 ° C, les
substrats ont été chauffés a lI'aide du dispositif du four solaire. Le substrat de verre était de
référence R217102 dans une taille de 30 cm x 7,5 cm x 0,1 cm.

En ce qui concerne le ZnO, on peut conclure ce qui suit :

e Ces films sont nanocristallins avec une structure hexagonale wurtzite avec des
plusieurs pics et plus forte (101) orientation préférentielle qui a été observée sur
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toutes les couches élaborées.

La valeur maximale de la taille des grains (25,26 nm) est atteinte dans le cas de
films pulvérisés avec 10 ml avec une concentration de 0.05 Mol /L un
abaissement de I'épaisseur de la couche des films.

La diminution de la couche de films de ZnO est probablement di a une
amélioration de la cristallinité des films.

Par analyse UV-vis on a trouvé que la transmission moyenne de tous les films est
d'environ 30-70 %. L'énergie de bande interdite varie de 3,265 a 3,286 eV et qui a
été affectée par divers concentration molaire de dép6t constituée d'une solution
comprise entre 0.05 et 0.20 Mol/ L .

La résistivité électrique des couches a diminué de [SOENGMOROOIGICHY L s

meilleurs résultats sont obtenus pour les films pulvérisés de 10 ml avec une
concentration molaire de 0.05 et 0.2 M

La transmitance moyenne dans la gamme 400-900 nm est plus de 55% pour les
films déposés avec des concentrations des précurseurs 0.05, 0.1, 0.15 et 0.2M.
Ces faibles valeurs de transmitance sont dues aux aspects amorphes des couches
élaboreées.

La valeur de E4 trouvée est de 1’ordre de 4.05eV qui est dans la gamme des valeurs
données dans la littérature.

La résistance des échantillons diminue et atteint sa valeur minimale de 1.4MQ pour
0.1M comme solution pulvérisée, a partir de ce point les résistances augmentent
avec I’augmentation de la molarité de solution.

En perspective, nous allons focaliser notre étude sur I'effet du dopage sur les

propriétés des couches minces de ZnO et d'autres matériaux d'oxydes métalliques.
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Etude D'un Prototype De Spray Pyrolyse Alimente Par Energie Solaire Pour
L'élaborations Des Oxyde Métallique

Résumeé

L’étude qui a fait I’objectif de ce travail était de réaliser un systéme de four solaire
pour développer un prototype de spray pyrolyse. Le dimensionnement de ce systéme nous
permis d’avoir une température de la plaque chauffante dans la gamme de 300-700°C. Cette
température dépend de plusieurs facteurs dont les plus importants sont la variation de
I’éclairement solaire, la géométrie du réflecteur, les propriétés optiques de sa surface
réfléchissante, la nature et les dimensions de I’absorbeur et les conditions climatiques.

Pour valider I’efficacité et la fiabilité de notre dispositif de spray une étude a été fait
en faisant appelle a la caractérisation par DRX, UV-visible et la méthode de quatre pointes sur
des couches minces d'oxyde de ZnO déposées sur de substrats en verre de référence R217102
chauffé a 400 et 550°C par ce four solaire.

Pour les couches ZnO, L’analyse par DRX a montré que ces films sont nanostructures
avec une structure hexagonale wurtzite avec orientation préférentielle suivant (101) qui a été
observée sur tous les couches élaborées par la décomposition du précurseur (composé de
I'acétate de zinc dihydraté dans une solution d'eau distille). La valeur maximale de la taille des
grains (25,26 nm) est atteinte dans le cas de couches minces obtenus par pulvérisation de 10
ml de la solution. Avec différentes concentration de dépbt un abaissement de I'épaisseur de la
couche des films a ¢ét¢ remarqué. L’abaissement de la couche de films de ZnO est
probablement dd a une amélioration de la cristallinité des films. L’analyse UV-vis a montré
que la transmission moyenne de tous les films est d'environ 30-70%. L'énergie de bande
interdite (Ey) varie de 3,265 a 3,286eV et qui a été affectée par les concentration de depot
correspondant aux solutions comprises de 10 ml. La résistivité électrique des couches, déduite
par la méthode de quatre points, a diminué de 0,3266 a 0,266 (Q2.cm). Les meilleurs résultats
sont obtenus pour les films pulvérisés avec la concentration de 0.05 M/I.

Mots Cleés : four solaire ; Spray pyrolyse ; Oxydes métalliques ; Couches minces.
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