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Nomenclature

TCO : oxydes conducteurs transparents

NiO : oxyde de I'étain

PTC : Collecteurs paraboliques de temperature
HFC : Collecteur de champ Heliostat

CLFR : Réflecteur de Fresnel linéaire a concentration
PDC : Concentrateurs Paraboliques
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SPT : technique de spray pyrolyse

XRD : diffraction des rayons X

UV : ultraviolets

FWHM : pleine largeur a mi-hauteur

PVD : dépdt physique en phase vapeur

CVD : dép6t chimique en phase vapeur

o : conductivité électrique [Q-1cm-1]

Ex : énergie de bande interdite (gap optique) [eV]
¢ : Constante di¢lectrique [F/m]

dni : Distance inter-réticulaire [A]

a : Paramétre de maillage [A]

0 : Angle d'incidence (angle de réflexion) [degré]
M : longueur d'onde des photons X incidents [A]

n : Ordre de diffraction (nombre entier)




D : Taille des cristallites [nm]

a : Coefficient d'absorption [m-1]
h : la constante de Planck est 6,63.1034[J.s]
v : fréquence d'onde [Hz]

Eu : énergie d'Urbach

Rs : Résistance superficielle

p : Résistivité électrique
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U : Tension actuelle

T : Transmission

d : Epaisseur

n:Quantité de matiere [taupe]
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M:Masse molaire[g/mole]
C:Concentration[mole/l]

V:Volume [ml]

[J]

[€2]
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Introduction générale

Introduction générale

La technologie de fabrication de couches minces a connu de nombreuses applications dans
divers secteurs industriels, notamment dans les composants électroniques, les capteurs, l'optique
et la protection des surfaces. Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux
particulierement intéressants en raison de leur double propriété de conductivité électrique et de
transparence, ce qui les rend adaptés a des applications en optoélectronique, en photovoltaique et
dans les fenétres électro chromiques. Les TCO sont également utilisés dans d'autres domaines
tels que les capteurs optiques, les contacts électriques transparents dans les cellules solaires, les
écrans plats, les écrans a cristaux liquides et les écrans tactiles. L'utilisation de couches minces
est particulierement attrayante dans les industries nécessitant des dispositifs de petite taille et a

faible dimensionnalité, notamment dans l'industrie de la microélectronique [1].

Il existe de nombreuses méthodes de préparation des couches minces, dont les principales
sont la dépot en phase vapeur chimique (CVD) et la dépot en phase vapeur physique (PVD). La
technique de spray pyrolyse, qui combine pulvérisation et pyrolyse, est largement utilisée pour la
fabrication de couches minces. La pulvérisation consiste en la projection d'un liquide sous forme
de fines gouttelettes a l'aide d'un pulvérisateur, tandis que la pyrolyse est un processus de
décomposition thermique d'un solide ou d'un liquide en petites molécules volatiles, sans

interaction avec I'oxygéne ou tout autre oxydant [2].
Dans ce mémoire, nous avons réalise un systeme de dép6t par spray pyrolyse.
Aprés une introduction générale, le mémaoire est structuré de la maniere suivante :

- le premier chapitre présente les différents procédés de dépdt de couches minces
existants, ainsi que le principe de croissance de ces couches.

- Le deuxiéme chapitre est consacré a la description de notre montage de spray pyrolyse
et a son fonctionnement.

- Le troisieme chapitre présente les techniques d'élaboration et de caractérisation des
couches minces.

- Le quatriéme chapitre regroupe les résultats de caractérisation obtenus au cours de notre
étude, accompagnés de discussions sur ces résultats.

- Enfin, une conclusion générale résume les principaux aspects de notre sujet de

recherche.




Chapitre |

Informations generales sur les
techniques de depots et les
couches minces de ZnO



Chapitre linformations générales sur les techinques de depots et les couches minces de Zno

I.1. Introduction

Ce chapitre présentera une introduction générale sur les films minces, ainsi que des
techniques spécifiques pour leur dépdt physique et chimique, en mettant en évidence les
caractéristiques des substances sélectionnées. Enfin, une attention particuliére sera accordée au

procédé de spray pyrolyse.

1.2. Films minces

1.2.1. Définition du film mince

D'un point de vue théorique, on fait référence a une partie d'un matériau spécifiqgue comme
une couche mince lorsque son épaisseur a été considérablement réduite au point qu'elle puisse
étre mesurée en nanometres. Cette proximité étroite des deux surfaces frontieres, créant un
quasibidimensionnalisé, entraine des perturbations significatives dans la plupart des propriétés
physiques [1]. Une différence fondamentale entre un matériau solide et une couche mince réside
dans le fait que, dans un matériau solide, les effets des limites sont souvent négligés, tandis que
dans une couche mince, les effets des surfaces frontiéres prédominent [2]. L'effet bidimensionnel
s'intensifie a mesure que I'épaisseur de la couche mince diminue, et au-dela d'une certaine limite,
I'influence de I'épaisseur devient négligeable, permettant ainsi au matériau de retrouver ses
caractéristiques intrinseques. On observe cela dans une substance solide bien connue [3] (Figure
1.1).

Thickness Thinfilm

Substrat
Thin film

Boundary surfaces

Figure 1.1 : Schéma d'un film mince dépose sur un substrat de verre [3].




Chapitre | Informations générales sur les techniques de dépots et les couches minces de ZnO

Une autre caractéristique fondamentale d'un film mince est qu'il est toujours intégré au
support sur lequel il est fabriqué, quelle que soit la méthode de fabrication utilisée. Par
conséquent, il est crucial de prendre en compte cet aspect lors de la conception, car le support a
un impact significatif sur les propriétés structurelles de la couche déposée. Ainsi, une couche
mince du méme matériau et de méme épaisseur peut présenter des caractéristiques physiques tres
différentes en fonction du fait qu'elle soit déposée sur un substrat isolant amorphe, tel que le
verre, ou sur un substrat monocristallin en silicium.La conclusion tirée des deux caractéristiques

clés d'un film mince est que sa construction est anisotrope.

La préparation de films minces peut étre réalisée de différentes maniéres [4]. Nous ne
mentionnerons ici que les méthodes les plus couramment utilisées dans le domaine de
I'électronique, en omettant ainsi de nombreuses applications et procédeés spécifiques utilisés en

chimie, pharmacie et biologie.

Les méthodes les plus couramment utilisées par les fabricants de composants électroniques
actifs et passifs pour déposer un matéeriau sur un substrat initialement exempt de dépdt sont les
procédes physiques. Par conséquent, I'épaisseur du film mince augmentera progressivement a
partir de zéro [5,6]. Bien qu'il existe des techniques de décapage permettant de créer un
revétement mince d'une épaisseur spécifique en ajoutant le matériau couche par couche, cette

méthode est rarement mise en pratique.

En pratique, il existe deux principales catégories de procédés : ceux qui utilisent un gaz
vecteur pour transporter le matériau a déposer d'un contenant vers le substrat, similaires aux
techniques de diffusion utilisées dans la fabrication de composants actifs, et ceux qui opérent
dans un environnement a trés basse pression, ou le matériau a déposer est transporté par une

impulsion initiale thermique ou mécanique [7].

1.2.2. Applications de la couche mince

La fabrication de couches minces a été largement appliquée dans divers secteurs
industriels, tels que les composants électroniques, les capteurs, l'optique et les revétements de
protection (voir Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Applications des couches minces [8].

Les applications des couches minces dans le domaine de I'électronique sont variées,
principalement pour établir des liaisons entre différents dispositifs distants sur une puce. Des
matériaux tels que l'aluminium, l'or ou le cuivre sont utilisés sous forme de fines couches en
raison de leur conductivité élevée et de leur colt abordable. De plus, les couches minces sont
utilisées dans les tétes de lecture des disques durs, ou des films minces magnétiques sont

employés.

Dans le domaine de l'optique, les couches minces jouent un role essentiel dans
lafabrication de films anti-reflet, de verres, de pare-brise pour automobiles et de films
réflechissants. Par ailleurs, elles peuvent étre utilisées pour créer des revétements anti-corrosion,
des surfaces qui favorisent la solidification des matériaux lors de leur application, ainsi que des

surfaces décoratives

1.2.3. Couches minces de ZnO

1.2.3.1. Définition Dioxyde de Zinc (ZnO)

L'oxyde de zinc est généralement trouvé sous forme d'une poudre blanche incombustible
connue sous les noms de "zinc blanc™, "blanc de zinc" ou "fleur de zinc", et il est pratiquement
insoluble dans l'eau. Dans le passé, cette substance blanche et pulvérulente était appelée

"pompholix™ en raison de sa texture floconneuse et l1égeére. Elle était également connue sous les

Noms latins de "nihil aloum™ (blanc de rien des alchimistes) et "lanaphilosophica™ (laine

philosophique). On la considérait comme un matériau "infusible et stable".

Au laboratoire, on peut obtenir lI'oxyde de zinc en chauffant le carbonate de zinc ou le
nitrate de zinc, ce qui entraine respectivement la libération de dioxyde de carbone et de dioxyde

d'azote. Il convient de noter que ce dernier est nettement plus explosif [9].
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1.3.3.2. Propriétés structurales

L'oxyde de zinc peut prendre trois formes cristallines différentes : la structure wurtzite
hexagonale, la structure zinc blende et la structure rocksalte. La figure I1.1 représente de maniere
schématique ces différentes structures. En conditions normales, le ZnO se cristallise
généralement dans la phase hexagonale compacte B4 (Waurtzite), qui est la plus stable [10-11].

Cependant, lorsqu'il est déposé sur certains substrats avec une symétrie cubique et dans des
conditions de pression élevée, le ZnO peut étre synthétisé dans la phase cubique B3 (Blende).

L'application d'une forte pression hydrostatique (10-15 GPa) sur la structure Wurtzite du
ZnO entraine sa transformation en phase B1 (Rocksalt), qui est une phase métastable.

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

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

La distance entre les atomes de zinc et les atomes d'oxygéne adjacents dans le ZnO est
légerement plus courte que celle entre les trois autres atomes d'oxygene adjacents. Cette
différence de distance est responsable de la piézoélectricité du ZnO. Chaque atome de zinc est
entouré de quatre atomes d'oxygene, et vice versa. Cependant, lI'atome de zinc n'est pas
exactement situé au centre du tétraédre formé par les atomes d'oxygéne. 11 est déplacé de 0,11 A
dans une direction parallele a I'axe c. Ainsi, les molécules d'oxyde conservent une certaine
individualité, contrairement a ce qui serait attendu dans un cristal purement ionique. Ce

phénomene est attribué a I'hnomopolarité des liaisons Zn-O [12].

En se référant aux valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion mentionnées dans le
tableau I1.1, on peut constater que la structure du ZnO est relativement ouverte. En effet, les
atomes de zinc et d'oxygéne occupent seulement 40 % du volume du cristal [13], laissant ainsi

des espaces vides d'un rayon de 0,95 A. Par conséquent, il est possible que dans certaines
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conditions, des atomes de zinc en excés puissent occuper ces espaces, appelés positions
interstitielles. Cette caractéristique explique certaines propriétés particuliéres de l'oxyde, telles
que sa semi-conductivité, sa photoconductivité, sa luminescence, ainsi que ses propriétés

catalytiques et chimiques en tant que matériau solide [14-15].

Tableau 0-1:Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygéne dans ZnO.

Liaison Zn neutre : 1,31 O neutre: 0,66 A
covalente A
Zn?*: 0,70 A 0% : 1,32 A (Pauling) [79]

Liaison ionique

Zn**: 0,78 A 0% : 1,24 A (Goldsmith)[80]

Zn?*: 0,60 A 0% : 1,38 A (Shannon) [81]

L'orientation des cristaux joue un role essentiel dans l'application potentielle des couches
minces, ce qui rend crucial de la déterminer. Par exemple, pour exploiter pleinement l'effet
piézoélectrique, il est nécessaire que les cristaux constituant la couche soient orientés selon l'axe

(c) perpendiculaire a la surface du substrat [16].

En général, les couches minces de ZnO présentent une texture avec une préférence
d'orientation le long de I'axe (c), bien que d'autres orientations aient également été observeées,
comme l'orientation le long de l'axe (a) [17]. De nombreux chercheurs se sont penchés sur ce
sujet et ont étudié les parametres déterminant l'orientation. Par exemple, Morinaga et al. [18] ont
suggeré que lorientation préférentielle des cristaux dans une couche mince est liée a la
minimisation de I'énergie libre de surface de chaque plan cristallin, ce qui conduit a un
développement des films visant a réduire leur énergie libre de surface. Selon cette théorie, les
couches minces de ZnO ont tendance a se développer facilement le long de I'axe (c), car I'énergie
de surface du plan (0002) est de 0,099 eV [19].

Effectivement, dans de nombreux travaux, quelle que soit la méthode de fabrication
utilisée et en respectant des conditions expérimentales bien définies, l'orientation le long de l'axe
(c) prédomine [20-21]. La structure cristalline et les propriétés physiques des couches minces de

ZnO sont sensibles a la méthode et aux conditions de dépdt. Le tableau 11.2 récapitule la
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structure, la taille des grains et l'orientation préférentielle rapportées dans la littérature pour le

ZnO déposé par differentes techniques de dépot

Tableau 1. 2 : Structure, taille des grains et orientation préférentielle des films minces de ZnO
élaborés par différentes techniques.

Technique

Sol gel [79]

Electronbeam
evaporation

[80]

PLD [81]

CVD [82]

RF
magnétron
sputtering
[83]

Spray

pyrolyse
[84]

Parametres
étudiés

Variation de
I’épaisseur

Dopage avec Cd

Avant recuit
Recuit 250

350

450

550

Variationde la
pression
d’oxygene

0.02 -0.1 Pa

Si substrat
Inp substrat

Dopé avec F

Recuit a différente
température

Variation de la
concentration
0.05M a
0.150M

Structure

Hexagonal
Hexagonal

Amorphe
Hexagonal
hexagonal

Hexagonal

Hexagonal

Wurtzite

Wurtzite
Wurtzite

Hexagonal
wurtzite,

wurtzite,

D(nm)
2.7909 2.5899
2.4654

2.7909 2.5899
2.4654

22.5

23.8

25.3

26 .1

31-26

18- 27

18-24

95 -115

(hKI)

(100)
(002)
(101)
(100)
(002)
(101)
(002)

(002)

(002)

(002)

(002)

(002) et
(112)
(002)

(002)

(002),(1

01),(11

0),
(100)
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1.2.3.3. Structure électronique de bandes

On rappelle que les configurations électroniques de bande de I’oxygéne et du zinc sont :
Zn : 1s? 2% 2p° 352 3p® 3d™° 452

O: 1s%2s? 2p*

Les niveaux d'énergie 2p de I'oxygene forment la bande de valence, tandis que les niveaux
d'énergie 4s du zinc constituent la bande de conduction. La figure 1.4 illustre le schéma de la
structure de bande du ZnO. En réalité, il existe six bandes I' résultant des niveaux d'énergie 2p de
l'oxygene, et les bandes de conduction les plus basses ont une forte contribution des niveaux

d'énergie 4s du zinc.

La structure électronique des bandes indique que le ZnO est un semi-conducteur a gap
direct [22]. Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se
trouvent tous les deux au point I' de la zone de Brillouin. La largeur de la bande interdite est
d'environ 3,3 eV. De plus, le ZnO présente une bande excitonique trés large (environ 60 meV), la
plus large parmi les composés de la famille 11-VI [23]. Cela permet l'observation de l'effet

excitonique méme a température ambiante.
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Figure 0:Structure des bandes d’énergie du ZnO[22].

1.3.3.4.Propriétés électriques

Les propriétés électriques du ZnO peuvent étre considérablement altérées par divers facteurs,
parmi lesquels :

- Traitement thermique : L'application d'une haute tempeérature de recuit peut entrainer des
variations de la résistivité et de la concentration des porteurs de charge dans les cristaux de ZnO
[24, 25, 26]. Cependant, un traitement sous air ou sous oxygene peut avoir I'effet inverse sur des

cristaux a faible résistivité [27, 28], de méme que le dopage [29].

- Déviation de la steechiométrie : Une altération de la steechiométrie du ZnO, principalement par
I'introduction d'un excés de zinc (Zni+) ou de lacunes anioniques d'oxygene (VO0+), peut
également modifier ses propriétés [30, 31].

On peut modifier les propriétés du ZnO en substituant des atomes étrangers de valence
différente a ceux du zinc ou de l'oxygene. Par exemple, les éléments du groupe Il (A1, Ga, In,

B) peuvent se substituer aux sites Zn, tandis que les éléments du groupe VII (F, Cl) peuvent se
substituer aux sites d'oxygene [32].

Le dopage de type n’est généralement plus facile a réaliser dans les semi-conducteurs a
large bande interdite tels que le ZnO, le GaN, le ZnS et le ZnSe, tandis que le dopage de type p
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est plus difficile en raison de la compensation des dopants par les défauts natifs (Zni+ et VO+)
[33]. Cependant, dans la pratique, on obtient principalement une conductivité de type n par
dopage. Des taux de dopage élevés peuvent étre atteints (de I'ordre de 1020 atomes/cm3), ce qui
permet d'obtenir des résistivités tres faibles (de I'ordre de 10"-4 Q.cm) [101]. Le ZnO de type n
peut présenter une conductivité élevée (> 5 x 1073 Q.cm)”-1 en raison des défauts intrinseques,

des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou de leur combinaison [34].

La conductivité élevée des couches minces d'oxydes purs est attribuable a la présence d'une
concentration ¢levée de porteurs (€lectrons) en raison de la déviation de la stcechiométrie ou des
défauts de structure. Les mobilités des électrons dans les couches minces de ZnO se situent
généralement autour de 20 a 30 cm”2/V.s [34]. Cependant, la nature précise des défauts de

structure dans la plupart des cas demeure incertaine.

1.3.3.5.Propriétes optiques

L'étude des propriétés optiques du ZnO revét une grande importance en raison de son
utilisation pratique en tant qu'électrode transparente dans les cellules solaires. Les propriétés
optiques les plus couramment étudiées sont la transmittance, I'absorbance optique, le gap optique

et quelques études sur la photoluminescence.

L'oxyde de zinc est un matériau transparent, avec un indice de réfraction égal a 2 dans sa
forme massive [34]. Cependant, sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d'absorption varient en fonction des conditions de fabrication. L'amélioration de la
steechiométrie du ZnO entraine une diminution du coefficient d'absorption et une augmentation
de I'énergie de la bande interdite [35, 36]. Par ailleurs, Pawar et al. [37] ont observé que la
transparence optique du ZnO dans les régions visibles et proche infrarouge du spectre solaire est
le résultat de son large gap (Eg=3.3eV), le seuil d'absorption fondamental du ZnO se situant dans
l'ultraviolet. De plus, le ZnO tres peu dopé peut étre utilisé en tant que matériau luminescent. Le

tableau 1.3 présente les propriétés des couches de ZnO élaborées par différentes techniques.
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Tableau 1.3 : Propriétés des couches ZnO élaborées par différentes techniques.

Procédé

Spray
pyrolyse

Spray
ultrasonique

Spray
ultrasonique

Spray

Sol gel

PLD

RF
Magnétron

Electronbea
m
évaporation

Matéria  Epaisseu
u r (nm)
ZnO 290-310
Zn0O
Zn0 :
Co
Zn0O : 632-2290
Mo
ZnO 273-425
Al
ZnO 320-278
Al
Zn0O
In
Zn0O

Taille

e
des

grains
(nm)

31-
60

29.71
33.28

39,61

55,46

22.13
39.20

35-25

31-26

14-
29nm

22.5
26.1

Transmittanc

(%)

91-95

80-85

62-90

82.5-63.6

>83

>80

>85

10-95

Gap Résistivit  Anné

Eq
(eV)

3.242

3.272

3.168

3.250

3.348

3.36

3.216
3.277

3.26-
3.29

3.53-
3.61

3.35-
3.46

3.26
3.29

e
(Q .cm)

5.63-1.47

6.579-
7.547

6.734 -
7.634

1,0.4 -
5.24.107

1.06.10°7
4.42.10°

3.06.10*
3.72.10*

2.4.10°

8.5.10°
500.10°

e

2013
[106]

2012
[107]

2012
[108]

2013
[109]

2012
[110]

2011
[111]

2009
[112]

2011
[113]
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1.3.3.6.Applications de ZnO

L'oxyde de zinc offre une grande diversité d'applications dans divers secteurs.
Historiquement, il a trouvé des utilisations importantes dans l'industrie chimique et
pharmaceutique. Cependant, récemment, de nouvelles perspectives de recherche se sont ouvertes
dans les domaines de l'optoélectronique et de I'électronique de spin, suscitant un intérét
considérable pour ce matériau. En réalité, 'oxyde de zinc peut étre considéré comme l'un des
rares matériaux multifonctionnels disponibles aujourd'hui, grace a sa combinaison unique de
propriétés. Ces propriétés chimiques, optiques, électriques et magnétiques en font un matériau

polyvalent et prometteur pour de nombreuses applications.

1.3.3.7.Application au photopile solaire

Des progres significatifs ont été réalisés ces derniéres années dans le domaine des cellules
solaires a base de couches minces de ZnO. Une étude récente a démontré que l'utilisation du
ZnO en tant que couche de surface, dans certaines conditions, peut améliorer l'efficacité de la
cellule solaire. Les chercheurs ont constaté que la méthode de fabrication du ZnO peut
influencer la rugosité de sa surface. La rugosité joue un réle crucial dans la réalisation des
cellules solaires, car une surface plus rugueuse permet une meilleure diffusion de la lumiére

dans le matériau.

Dans une cellule photovoltaique, une couche mince de ZnO est utilisée pour le transport
des electrons vers I'électrode, facilitant ainsi la collecte et la transmission du courant électrique.
Cela permet d'éviter les fuites de courant entre la couche d'absorption de la lumiére et le contact
de la cellule. La structure de base d'une cellule solaire est illustrée dans la figure 1.5, ou l'on peut

observer la présence de la couche de ZnO dans le dispositif.

«— Culn Se, (Ry)
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A
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s
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%&ﬁiiu T W: 3
«— CdS (mince)

«— 7ZnO
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Substrat
de verre

-

I

Figure 1.5 : La structure de base d'une cellule solaire [38].
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L'introduction du ZnO dans les photopiles, par rapport aux photopiles de type CdS ou
ZnS/CulnSe2, présente l'avantage d'élargir la fenétre de capture. Cette extension de la gamme de
longueurs d'ondes captées permet d'augmenter le courant de court-circuit de la cellule solaire. En
effet, le ZnO transmet les photons ayant des longueurs d'ondes comprises entre 380 nm et 520
nm jusqu'au matériau CulnSe2, tandis que ces photons seraient normalement absorbés dans les
couches minces de CdS ou ZnS. De plus, le ZnO contribue a réduire les pertes dues a la

réflexion des photons au-dela du spectre visible

1.3.3.8.Autres applications

Les couches minces de ZnO ont démontré d'excellentes propriétés piézoélectriques, ce qui
les rend utilisables dans des dispositifs tels que les ondes acoustiques de surface (SAW), les
capteurs et les micro-capteurs a couplage thermomecanique. Ces propriétes sont attribuées a leur

coefficient élevé de couplage électromécanique [38].

Le ZnO trouve également une utilisation croissante dans divers domaines d'application tels
que les transducteurs piezo-electriques, les guides d'ondes optiques, les medias acousto-optiques,

les capteurs de gaz et les varistances.

Le ZnO preésente d'autres propriétés intéressantes pour les applications technologiques,
notamment sa capacité d'absorption en surface. En effet, sa conductivité électrique peut étre
modulée par la nature et la quantité de substances chimiques absorbées a sa surface, ce qui en
fait un candidat prometteur pour des applications en tant que capteur d’humidité [39] ou
chimique [40]. Des recherches menées par Nanto et al. [41] ont démontré que les couches
minces de ZnO dopées a l'aluminium présentent une sensibilité élevée et une excellente

sélectivité pour les gaz aminés tels que la diméthylamine et la triéthylamine.

Plus récemment, des transistors basés sur I'oxyde de zinc ont été développés, ouvrant ainsi
la voie a la conception de dispositifs microélectroniques transparents et capables de fonctionner

a des températures élevées. Ces avancées sont illustrées dans la Figure 1.6.

Figure 1.6: Transistor a base d’oxyde de zinc [42].
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Les propriétés physiques du ZnO, telles que sa large bande interdite et son importante
énergie de liaison (60 meV), en font un candidat idéal pour la fabrication de diodes

électroluminescentes émettant dans l'ultraviolet, méme a température ambiante.

Une particularité du ZnO est qu'il absorbe le rayonnement ultraviolet tout en restant
transparent a la lumiére visible, ce qui en fait un matériau adapté pour les couches de protection
anti-UV. D'autres études ont révélé que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
électrochromes [43], ce qui les rend utilisables dans la fabrication de fenétres intelligentes
capables de moduler la transmission de la lumiére en fonction du rayonnement incident. Chen et
al. [44] ont démontré la possibilité d'obtenir une émission optique laser & partir de couches
minces de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par plasma, ouvrant ainsi des perspectives

dans le domaine des dispositifs photoniques.

Un autre domaine prometteur d'application de I'oxyde de zinc est son alliage avec des
atomes magnétiques tels que le manganése, le cobalt ou le nickel, permettant la creation de semi-
conducteurs magnetiques dilués. Ces matériaux combinent les propriétés des semi-conducteurs

avec le spin des électrons, offrant ainsi de nouvelles fonctionnalités [45].

Il a été récemment démontré que les nanostructures a base de ZnO sont dexcellents
émetteurs de lumiere ultraviolette, conservant leurs propriétés quantiques méme a température
ambiante [46].

Le ZnO est également utilisé en tant que photocatalyseur dans le traitement de l'eau, de
l'air et la désodorisation, ainsi que comme agent antibactérien. Il trouve également des
applications dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées. De plus, il est
utilisé dans la décoloration d'effluents aqueux colorés dans les industries textiles, I'élimination
des odeurs et les revétements auto-nettoyants de surfaces telles que le verre, les métaux, les
bétons.

1.4. Techniques d’élaboration des couches minces

En fonction du matériau de source utilisé (solide, gaz, liquide) pour le dépbt de couches
minces et de la méthode de transport vers le substrat, on peut classer les méthodes d'élaboration
de couches minces en deux catégories principales (voir la figure 1-7) : les méthodes physiques,
telles que la pulvérisation ou [I'évaporation, et les méthodes chimiques, telles que la

décomposition en phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition).
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Figure 1.7: Exemples de la méthode de dépbt physique et chimique [47].

L'un des procédés physiques, comprenant des techniques telles que l'ablation laser [39],
I'épitaxie par faisceau moléculaire [40] et la pulvérisation magnétron [41, 42], correspond au
dépot physique en phase vapeur. D'autre part, les techniques de dép6t chimique englobent a la
fois le dépOt en phase gazeuse et le dépot en phase liquide (voir la Figure 1.9). Le dép6t chimique
en phase vapeur (CVD) et I'épitaxie en couche atomique (ALE) [43] sont des méthodes utilisées
en phase gazeuse, tandis que la pyrolyse par pulvérisation [44, 45], le sol-gel [46],
I'électrodéposition [47], le dépdt en bain chimique (CBD) [48], I'épitaxie en phase liquide (LPE)

[49], le spin-coating [50] et le dip-coating [51] sont des techniques utilisées en phase liquide

Technique de dépot des couches
minces

[ Depot physique Depot chimique
(PVD) : ! (CVD)

— S ‘“?;ra-‘
évaporation | | [ }vération [ MBE Il Ablation ﬁ%ﬁ'&ﬁ
Sous vide cathodique Laser

————— TALPH Laser Plasma
l Classique . = S-ANOT CVD CVD
. __électron

Magnétron

LCVD

Sol gel

Y e—

Figure 1.8: Schéma de principe du dépot de couches minces [52]
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1.4.1. Méthodes de dépdt de couches minces

1.4.1.1. Depobt physique en phase vapeur (PVD)

Les techniques de dépbt physique en phase vapeur (PVD), illustrées dans la Figure 1.9,
sont des procédés de dépdt qui consistent a volatiliser les atomes ou les molécules d'un matériau
a partir d'une source solide ou liquide. Ces particules volatilisées sont ensuite transportées sous
forme de vapeur & travers un environnement gazeux a basse pression ou un vide, puis finalement
condensées sur un substrat. Les méthodes PVD permettent le dépbt de films contenant des

matériaux élémentaires, alliés, composés, ainsi que certains matériaux polyméres.
Les procédés PVD sont classés comme suit :

1. Dans ce procédé dévaporation sous vide, le matériau issu d'une source de
vaporisation thermique parvient au substrat sans entrer en contact avec les molécules de gaz

présentes dans I'espace entre la source et le substrat lors de la vaporisation sous vide.

2. La pulvérisation : Ce procédé implique l'utilisation d'une surface, appelée cible,
exposée a une pulvérisation physique qui sert de source de matiere évaporée. Le dép6t par
pulvérisation peut ensuite étre classé en pulvérisation a haute pression ou a basse pression, selon

les propriétés du film obtenu.

3. Evaporation par arc : Ce procédé fait appel a un arc électrique a basse tension et a
courant élevé dans un gaz a basse pression pour éroder la cathode solide ou fondre et évaporer

I'anode.

4. Placage ionique : Le placage ionique est une méthode visant a altérer et a controler la
composition ainsi que les propriétés d'une couche de dépét en la bombardant avec des particules
atomiques énergétiques de maniere continue ou périodique. Dans cette technique, la source de

matériau pour le dépot peut étre obtenue par évaporation sous vide ou par vaporisation a l'arc.

5. Dép6t assiste par faisceau d'ions (IBAD) : Cette méthode consiste a soumettre la
couche de dép6t a un bombardement d'ions stables ou réactifs afin de modifier ses
caractéristiques. L'utilisation d'ions réactifs permet également de favoriser des réactions

chimiques.
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Figure 1.9: Vues schématiques de la technique de traitement PVD [53].

1.4.1.2. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)
1.4.1.2.1. Un apercu du dépdt chimique en phase vapeur

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est un processus utilisé pour déposer un
matériau solide sur une surface chauffée grace a une réaction chimique en phase vapeur. Cette
technique implique le transfert de vapeur atomique, composeée d'atomes, de molécules ou d'une
combinaison des deux, pour former la couche de dépét. En plus du CVD, il existe dautres
méthodes de dépot telles que I'évaporation, la pulvérisation, I'épitaxie par jet moléculaire et le

placage ionique, qui font partie des techniques de dépét physique en phase vapeur (PVD).

Le CVD est largement utilisé dans I'industrie des semi-conducteurs et constitue un outil
essentiel. La compréhension de la théorie de la couche limite (BLT), qui décrit le mécanisme du
CVD, est cruciale pour les ingénieurs en semi-conducteurs afin d'optimiser les processus
complexes. Cette compréhension est particulierement importante lors de I'exploration de
nouvelles méthodes CVD telles que le dép6t épitaxial, a moyenne température, a basse

température et amélioré par plasma .
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Le CVD, sous ses différentes formes, joue un role essentiel dans le dépdt de couches
minces. Les éléments constitutifs du film a déposer sont introduits dans une chambre de réaction
sous forme de vapeur ou de gaz. Dans de nombreux cas, les précurseurs sont des liquides ou des
solides qui doivent étre chauffés a basse pression pour générer suffisamment de vapeur et
permettre des taux de dépOt appropriés. Certains précurseurs peuvent étre instables et se
décomposer dans ces conditions spécifiques. De plus, de nombreux précurseurs CVD sont
colteux et le dépdt de revétements composés nécessite souvent des systémes complexes pour

gérer les différents précurseurs élémentaires.

La Figure 1.10 illustre un systeme CVD détaillé ou des gaz réactifs, tels que le CH3SiCI3
et le H2, connus sous le nom de gaz précurseurs, sont injectés dans une chambre de réaction
maintenue a une température prédefinie. Ces gaz réagissent et forment une couche solide de SiC
a la surface du substrat chauffé. Dans la plupart des cas, un gaz inerte, comme l'azote, est utilisé
comme gaz diluant. La température et la pression de déepdt jouent un role critique dans ce
processus. Les gaz d'échappement contenant du HCI sont collectés, condensés puis eliminés de

maniére appropriée.

1.4.1.2.2. Définition des MCV
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Figure 1.10: Schéma d'un procédé CVD : agencement d'un systeme CVD[53].
Le CVD regroupe différentes techniques qui consistent a former une couche mince par

réaction chimique et a déposer un matériau solide sur des substrats.
(Figure 1.11) Spear [54] propose un modele qui décrit les différentes phases physiques et
chimiques qui se produisent lors d'un processus de CVD. Ces phases sont les suivantes :
1. Transport des especes gazeuses réactives vers le substrat.
2. Diffusion des espéces réactives a la surface du substrat a travers la couche limite ou réactions

chimiques homogenes pour former des intermédiaires.




Chapitre | Informations générales sur les techniques de dépots et les couches minces de ZnO

3. Adsorption des especes réactives ou des intermediaires a la surface du substrat.
4. Migration de surface impliquant une réaction hétérogéne, l'intégration d'atomes de revétement
dans la surface en croissance et la formation d'especes sous-produits.
5. Désorption des espéces sous-produits de la surface réactive.
6. Diffusion des espéces sous-produits dans le gaz environnant.
7. Elimination des espéces sous-produits gazeux du substrat (échappement).
Ces étapes successives décrivent le processus complexe du CVD et contribuent a la
formation d'une couche mince désirée sur le substrat.
Haute qualité. De plus, cette méthode polyvalente permet la préparation de films

multicouches.
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Figure 1.11 : Schéma d'un procédé CVD : un modele CVD [55].
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Les techniques de dépot physique en phase vapeur (PVD) (voir la figure 1-11) sont utilisées
lorsque le matériau a déposer est solide et qu'il est transporté vers le substrat par évaporation.
Ces méthodes comprennent I'évaporation thermique, le canon a électrons, l'ablation laser et la

pulvérisation par ions positifs.

D'un autre coté, les techniques de dep6t chimique en phase vapeur (CVD) (voir la figure I-
10) sont utilisées lorsque le matériau de base est évaporé sous forme de gaz ou de solide par voie
chimique. Certaines de ces méthodes comprennent I'épitaxie en couches atomiques (Atomic

Layer Epitaxy), la spray pyrolyse, le sol-gel, le spin-coating et le dip-coating.

Ces deux types de méthodes de dép6t en phase vapeur, PVD et CVD, offrent des
approches distinctes pour le dépdt de couches minces sur des substrats, en fonction des
caractéristiques du matériau et des objectifs spécifiques de fabrication. [55]

1.4.2. Spray Pyrolyse
1.4.2.1. Principe

La technique de dép6t par spray pyrolyse est une méthode de dépot chimique qui fait partie
des methodes illustrées dans la figure 1-12. Elle est appréciée pour sa simplicité d'utilisation et
son efficacité relative en termes de qualité des couches par rapport au codt de I'équipement. Cette

technique permet de produire un grand nombre d‘échantillons dans une seule synthese.

Le procéde de spray pyrolyse est utilisé pour fabriquer des couches minces ou épaisses,
qu'elles soient denses, poreuses ou multicouches, et il peut méme étre employé pour produire des
poudres. Une particularité remarquable de cette technique par rapport a dautres méthodes de

dépbt de films est sa simplicité, qui ne requiert pas de substrats ou de produits chimigues.
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Figure 1.12: Schéma de principe du systéme de spray pyrolyse [56].
L'équipement utilisé pour la pyrolyse par spray comprend généralement plusieurs

composants essentiels. Il comprend un atomiseur, qui est chargé de disperser la solution
précurseur sous forme de fines gouttelettes. Ensuite, on trouve la solution précurseur elle-méme,
qui contient les éléments nécessaires a la formation de la couche ou du matériau désiré. Un
réchauffeur de substrat est egalement présent pour chauffer la surface sur laquelle les gouttelettes
seront déposees. Enfin, un contréleur de température est utilisé pour réguler et maintenir une
température specifique pendant le processus de pyrolyse.

Différentes méthodes d'atomisation peuvent étre employées dans la pyrolyse par spray. Le
souffle d'air consiste a exposer le liquide a un jet d'air, ce qui provoque la fragmentation des
gouttelettes. Les ultrasons sont également utilisés pour générer des ondes ultrasonores a des
fréquences spécifiques, permettant une atomisation précise des gouttelettes. De plus, les
atomiseurs électrostatiques exploitent un champ électrique élevé pour disperser le liquide en
fines particules.

Ces différentes techniques d'atomisation sont fréquemment employées dans la pyrolyse par
spray, offrant des options variées pour le processus de dép6t de couches minces ou d'autres

matériaux. [57]




Chapitre | Informations générales sur les techniques de dépots et les couches minces de ZnO

SUBSTRATE

/ SPRAY
ATOMIZER
HEATING Z

pu.{ . /

Figure 1.13: Schéma de principe d'un équipement de spray pyrolyse [53].

1.4.2.2. Schéma de pyrolyse et dép6t de couches minces

Les parameétres expérimentaux de la technique de pyrolyse par spray, tels que la
formulation de la solution précurseur, la décomposition du précurseur, l'atomisation et le
transport des aérosols, jouent un role crucial dans la détermination des caractéristiques
structurales, compositionnelles, topologiques de surface, électriques et optiques des couches
minces. Ces facteurs expérimentaux sont essentiels pour évaluer et maitriser les propriétés des
films déposés. Dans la section suivante, nous examinerons en détail plusieurs de ces aspects afin

de les approfondir et de les étudier plus en profondeur.

1.4.2.3. Facteurs influencant la création de couches minces a I'aidede la méthode de spray

pyrolyse

Deux variables qui ont un impact sur le processus de formation du film sont la
fragmentation de la solution en petites gouttelettes, ce qui dépend de la configuration de la buse
de pulvérisation, et la pression du gaz porteur. La température du substrat, I'évaporation du
solvant, la taille des gouttelettes, le gaz porteur, le débit de pulvérisation dans I'environnement
ambiant et le temps de refroidissement aprés le dépét jouent tous un réle significatif dans les

caractéristiques des films obtenus.

Quant a I'épaisseur du film, elle est directement liée a la concentration de la solution, a la

distance entre le substrat et la buse de pulvérisation, ainsi qu'a la température du substrat [58].
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1.4.2.4. Mérite de la technique de pyrolyse par spray

La pyrolyse par pulvérisation offre une approche simple pour déposer des films contenant
pratiquement tous les composants et dans n'importe quelle proportion en les ajoutant simplement
a la solution de pulvérisation. Comparée a l'approche traditionnelle du dép6t chimique en phase
vapeur (CVD), la pyrolyse par pulvérisation présente plusieurs avantages pour les applications
industrielles. Elle ne nécessite pas de cibles ou de substrats de haute qualité, ni de vide a aucun
moment, ce qui est considéré comme un avantage significatif. De plus, I'épaisseur des films et la
vitesse de dép6t peuvent étre facilement contr6lées en ajustant les paramétres de pulvérisation,
éliminant ainsi les limitations inhérentes aux méthodes chimiques telles que le sol-gel, qui
produisent des films d'épaisseur limitée. La pyrolyse par pulvérisation fonctionne a des
températures modérées allant de 200°C a 600°C, évitant ainsi toute surchauffe pouvant
endommager les matériaux a déposer. De plus, il n'y a pratiguement aucune limitation quant au

choix du matériau du substrat, a sa taille ou a son profil de surface [59].
1.4.2.5. Spray pyrolyse Solaire

La méthode de spray pyrolyse est largement reconnue comme l'une des approches les plus
performantes et simples pour le dép6t de films minces. Elle fait appel principalement a deux
types de dispositifs : le four électrique, couramment utilisé a I'échelle mondiale, et le four solaire
[60].

1.4.2.6.Four solaire

La méthode de spray pyrolyse utilisant un four solaire se différencie de la méthode
traditionnelle par sa méthode de chauffage. Dans cette approche, la chaleur est générée en
concentrant les rayons solaires sur le porte-substrat, atteignant ainsi la température requise pour
I'expérience. Parallelement, le PDC (Plasma-Enhanced Chemical VVapor Deposition) est utilisé

comme un four conventionnel plutét que comme un four a chauffage électronique.
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1.5. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons exposeé les diverses caractéristiques structurelles,

électroniques, électriques et optiques des films minces de ZnO. De plus, nous avons examiné les
techniques de dépdt de films minces, en accordant une attention particuliere au principe du dépot
solaire par spray pyrolyse. Dans le prochain chapitre, nous explorerons plus en détail la mise en
place d'un nouveau systéeme de spray pyrolyse qui servira de support d'‘équipement pour notre

laboratoire de recherche.
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Chapitre 11 Realisation Du Montage de systeme de Spray pyrolyse

I1.1. Etudes et réalisation du montage

Le but de ce travail était de concevoir un pulvérisateur destiné a servir de support
d'équipement pour le laboratoire de recherche. Pour réaliser cet appareil, nous avons commencé

par établir les dessins de définition, puis nous avons réalisé le dessin d'ensemble.

Au cours de la réalisation, le choix des matériaux composant l'appareil a été ajusté en
fonction des caractéristiques de chaque élément. Ensuite, nous avons procédé a l'usinage des

différentes pieces constituant I'évaporateur sous vide.
Nous avons réalisé les pieces suivantes :

-Table

-substrat

-Support mobile pour le tube de pulvérisation
-bofte de résistance

-Support interne

-Fenétre de projet

I1.1.1.Table :

Le support est constitué d'un tube carré soudé par arc €electronique et se compose de deux
étages distincts. Le premier étage est utilise pour positionner le cric et soulever le support

interne, tandis que le deuxiéme étage est réservé a I'emplacement de la résistance.

i

Figure 1.1 :Table
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Figure 11.2:Dessin définition de Table.
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11.1.2. Substrat

Le port échantillon est fabriqué par le fer qui port paire de pence. Son rdlea fixé la lame
pour la répartition du produit égale sur le long de la lame. L'échantillon est étiré

Figure 11.:3 porte-échantillon
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Figure 11.4 :

Dessin de définition de porte-échantillon
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11.1.3. Support mobile pour le tube de pulvérisation

Le support du tube de pulvérisation se déplace de gauche a droite jusqu’a 10 secondes

Figure 1.5 : Support mobile
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11.1.4.Boite de résistance

Le chauffage & convection surélevé, il s’agit d’une résistance enrobée sur tous les coOtés
avec du fer résistant aux températures élevées afin de permettre la température de 400 ou plus

requise par la recherche.Chauffer I'échantillon pour le ramollir

Figure 11.7 : boite de résistance
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11.1.5. Support interne
Le support interne il se compose d’une base inférieure et d’un support au-dessus qui se

déplace du haut vers le bas par la cric qui est sous la base inférieure pour contrdler le degré de

pulvérisation du produit dirigé vers la lame. Le dessus porte le baton qui contrdle la pulvérisation

du produit le long de la lame

Figure 11.9 :Support interne
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11.1.6.Fenétre de projet
Une porte nous protege des effets chimiques lors de la pulvérisation de I'échantillon et pour

éviter les risques chimiques.

Figure 11.11 : porte
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Figure 11.13 :

Montage complet de spray pyrolyse
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Figure 11.14. Montage complet de spray pyrolyse.
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11.2. Mise en marche de I’évaporateur :

Pour la mise en marche de I’appareil, on a procédé de la maniere suivante :
La procédure de dépodt vient tout de suite apres la préparation des substrats et des solutions
et se présente en 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 de la température
ambiante progressivement jusqu'a la température choisie pour les dépots. Lorsque le chauffage
est realisé, on fixe le débit de la solution ’amplitude de 1’on des on ore et le type de pulsation
(dans notre travail nous avons utilisé des pulsations continues). Des gouttelettes trés fines sont
pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, ’activation de la réaction chimique
entre les composés, le dissolvants’ évapore en raison de la réaction en do thermique des deux
composes 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 jus qu’a
la temperature ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser les verres, en

suite on récupére nos échantillons.
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I1. 3. Conclusion

Le pulvérisateur spray pyrolyse réalisé est simple mais de conception tres originale et il se
distingue par sa mobilité (faible poids), sa flexibilité (choix de calibrage) et la possibilité de
chauffage de substrat.
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Chapitre 11 Techniques d'élaboration et caractérisation des couches minces (ZnO)

I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous exposons de maniére détaillée les aspects expérimentaux liés au
dép6t de ZnO, ce qui comprend une description approfondie de I'équipement et des procédures
de dép6t employées. Par la suite, nous détaillons la préparation des solutions de substrat et de
précurseur. Pour I'analyse et la détermination des propriétés structurales, optiques et électriques
des couches minces de ZnO, nous utilisons diverses techniques de caractérisation telles que la
diffraction des rayons X (DRX), la technique a quatre points et la spectroscopie UV-visible.

111.2. Techniques d'élaboration de films minces (ZnO) :

111.2.1. Montage expérimental utilisé :

La structure a été construite au sein du laboratoire de génie mecanique 22 de I'Université
d'El Oued. Elle est constituee d'éléments simples. Nous avons apporté des modifications a cette

structure afin de mettre en ceuvre une méthode novatrice pour le dépot d'un film mince d'oxyde

de zinc (ZnO).

Le concentrateur solaire est constitué des éléments suivants :

Figure I11. 1 : schéma de I'appareil Spray pyrolyse .
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111.2.2. Sélection et préparation du support et substrats

La qualité des dépdts et des échantillons dépend étroitement de la propreté et de I'état du
support. Par conséquent, le processus de nettoyage revét une importance capitale. 1l est essentiel
d'éliminer toute trace de graisse et de poussiere, et de procéder a une inspection visuelle de la
surface du substrat afin de détecter les rayures ou les irrégularités. Ces conditions sont
nécessaires pour assurer une bonne adhésion du dépdt au substrat et une homogénéité de

I'épaisseur.

Dans notre étude, nous utilisons des substrats en verre de type CITOPLUS-REF-0302-
0004, comme illustré dans la Figure 111.2. Avant le dépdt, ces substrats ont été soigneusement
nettoyés pour garantir une adhérence optimale de la couche. Le processus de nettoyage est

réalisé en plusieurs étapes :

Les substrats sont dabord lavés dans un bain acide pendant 5 minutes.

Ensuite, ils sont rincés a I'eau distillée, puis immergés dans de l'acétone pendant 15 minutes.
Apreés cela, un dernier ringage a I'eau distillée est effectué.

Enfin, les substrats en verre sont séchés soigneusement.

Ces étapes de nettoyage rigoureuses assurent la préparation adéquate des substrats avant le

dépdt, favorisant ainsi une adhésion solide de la couche et une épaisseur uniforme.

50 Unités

e Clave

Figure I11. 2 : Le type de substrat utilisé.
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111.2.3. Préparation des solutions

Dans notre étude, nous avons utilisé I'oxyde de zinc (Zn+H20) comme matériau source de

ZnO. Nous l'avons dissous dans de I'eau distillée, en utilisant des volumes de 5, 10 et 15 ml pour

les depbts, avec une concentration de 0,1 mol/litre. Pour examiner l'effet du volume de

précurseur, nous avons préparé trois solutions avec des volumes variables (5, 10 et 15 ml). Les

conditions expérimentales utilisées pour élaborer ces couches minces de ZnO sont présentées

dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Conditions expérimentales pour I’élaboration des couches minces de ZnO (5

10, 15ml).

Solutions le chlorure Distance Température
d’étain (Zn-2H20) Volume ml | bec substrat, | de substrat,
(0.2mol/litre) (cm) (°C)

5 05 450

1 05 450

Source du dopant > 05 250
(Zn0O)

3 05 450

Dans ce travail nous avons choisir comme source de zinc le Oxyde de
(Zn _2H20), qui présente les propriétés physiques et chimiques suivantes :

Tableau 111.2 : caractéristiques oxyde de zinc[61].

zinc

Densité
Pointdefusion
Conductivitéthermique
Coefficientdedilatation linéaire
Constantediélectriquestatique
Indicederéfraction
Energiedegap
Concentrationdesporteursintrinseques
Energiedeliaisondesexcitons
Largeurdelabandeinterditea300K
Typedeconductivité
Masseeffectivedesélectrons
Masseeffectivedestrous
Résistivitétmaximale

5,606
1975°C

0,6:1-1,2 W.cm™.K*

ao: 6,

510%et c0: 3,0.10°(/°C)
8,656
2,008
3,37eV(gapdirect)
<106 cm?®
60 meV
3,34eV
n
0,28 mQ
0,6 mo
10%Q.cm

Pour préparer nos solution nous utilisation I'équations chimiques suivantes
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Zn2++2 OH— — Zn (OH)2 (avant le recuit)

Zn (OH)2 — ZnO+ H20 (apreés le recuit)

Figure I11. 3 : Le mélangeur des solutions utilisé.

111.2.4. Instruments de mesure :
111.2.4.1. Mesure de Température :

Nous avons utilisé un multimétre numérique professionnel (ALTAY) conforme au modele
IEC61010-1. Il posséde une plage de fonctionnement allant de 0 a 1000°C. Il est alimenté par

une pile unique de 9V.

Figure 111.4 : multimétre numérique (ALTAY).
111.2.4.2. Mesure de Pression :

Aussi, nous avons utilisé une mesure de pression avec les caractéristiques suivantes :

* Mode¢le DAC 24D
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* Plage de fonctionnement : 0 — 12 bars.

Figure 111.5 : mesure de pression.
111.2.4.3. Mesure de masse :

Nous avons utilisé une balance numérique (MIHEE) avec les caractéristiques suivantes :
* Modg¢le : MH-999
* Capacité : 600 g x 0,01 g.

* Plage de température de fonctionnement : 10 — 30°C.

PCS' ONOFF| MODE' TARE!

Figure 111.6: échelle numérique

11.2.5. Conditions expérimentales :
* VVolume de solution : 5.10et15 ml. (3 échantillons)
* Concentration de la solution : 0,1 mole [-1
» Température du support : 450°C

« La distance entre le bec et le support : 5 cm.
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* Pression : 2 bars. . Comme la montre la figure 11.9

Figure I11. 8 : Balance électrique sensible.
La solution a été préparée selon les relations :

n=CxV (1.1
n=m/M (111.2)
m=MxCxV (ll.3)
n: Quantité de matiere
m: masse

M: masse molaire
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C:Concentration

V:Volume
111.2.6. Etapes de I'expérience :

Dans cette expérience, nous avons mis en ceuvre un procédé pour fabriquer des couches

minces de zno en utilisant des concentrateurs solaires. Voici les différentes étapes du processus :
a- Préparation de la solution :

Une quantité de 1,47 g d'oxyde d'étain ZnO est préparée et placée dans un récipient en bois
contenant 600 ml d'eau distillée. Le mélange est ensuite agité a l'aide d'un agitateur magnétique
pendant une durée de 30 minutes, a une température de 20°C.pendant une durée de 30 minutes, a
une température de 20°C.

Figure I11. 9 : oxyde de zinc [66].

b- Emplacement du multimetre :

Pour mesurer la température atteinte a la surface du four, nous avons placé la sonde
multimeétre sur la surface du récepteur.
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Figure 111. 10 : Appareil de mesure de la température et le détecteur

c- Préparation de substrat :
Pour éliminer toute présence d'éléments organiques pouvant influencer les résultats de
I'expérience, le substrat est soumis a un processus de nettoyage en étant immergé successivement
dans une solution d'éthanol puis dans de I'eau distillée.

d- processus de pulvérisation :

Nous mesurons des volumes de 5, 10 et 15 ml de la solution a l'aide d'une seringue et les
transférons dans le réservoir du dispositif de pulvérisation. Ensuite, nous vaporisons la solution

sur le substrat a une température précise de 450 °C.

111.3. Techniques de caractérisation

Dans les paragraphes qui suivent, nous avons détaillé les diverses méthodes employées pour
évaluer et analyser les caractéristiques structurales, optiques et électriques de nos couches

minces de ZnO.
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Partie A : Caractérisation structurale
111.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode qui permet d'analyser qualitativement
et quantitativement les matériaux solides. En étudiant la forme des pics de diffraction, il est
possible d'obtenir des informations sur la structure cristalline. En examinant les positions et les
intensités des pics de diffraction, on peut identifier les différentes phases présentes, mesurer les

contraintes résiduelles, déterminer les parameétres de maille et évaluer la taille des cristallites.
111.3.1.1. Principe de I'analyse DRX

Lorsque des rayons X monochromatiques sont dirigés vers un matériau composé de
multiples cristaux, une fraction du faisceau est réfléchie par les plans atomiques spécifiques de
certains cristaux. La diffraction se produit uniquement dans les matériaux qui possedent une

structure cristalline et lorsque la condition de Bragg est remplie[62] :
2dn sin 6 =nd (111.4)

dna : est la distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans cristallino-

graphiques,
0 : I'angle d'incidence et donc I'angle de réflexion par rapport a ces plans,
A : la longueur d'onde des photons X incidents,

n : l'ordre de diffraction (entier).

Cercle

goniométrique

Ampli

A Enregistreur

Détecteur

x_4

\ 20 ©

Pics de diffraction

Figure 111.11 : Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X [62].

Les spectres enregistrés peuvent étre comparés aux bases de données des fiches ASTM

(American Society for Testing Materials) pour identifier les phases et les structures cristallines




Chapitre 11 Techniques d'élaboration et caractérisation des couches minces (ZnO)

de I'échantillon. L'analyse des spectres de rayons X fournit des informations précises, notamment
les phases cristallines présentes (déterminées par la position des pics), la taille des cristallites
(évaluée par la largeur des pics a mi-hauteur), les défauts d'empilement (déduits de la forme des
pics) et l'orientation des cristallites (détectée par la présence ou l'absence de réflexions).

Dans notre diffractométre, les rayons X ont été générés a partir d'une source de

rayonnement CuKa ayant une longueur d'onde de 1,540593 A.

faisceau de rayon X
Y\ N -
[ { onde - <
| S— o e ~
) ) 7 >
{ g o = > s
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Figure I11. 12: Le principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires d’indices h,
ketl[62].

11.3.1.2. Détermination des parametres cristallins
1/dhk1*= (h? + hk + k?)/a? (111.5)
11.3.1.3. Détermination de la taille cristalline

Pour estimer la taille des cristaux des échantillons a partir des spectres de diffraction, nous
avons appliqué la formule de Scherrer [63, 64] :

D =0,9 M/Bcos6 (111.6)
D : la taille des cristaux,
A : la longueur d'onde du faisceau de rayons X,
B : la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction, exprimée en radian (figure 111.13),

6 : l'angle de diffraction.
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Figure 11. 13 : Illustration montrant la définition de f (la largeur a mi-hauteur du rayon X de
diffraction) [65].

11.3.1.4. Informations pouvant étre obtenues a partir d'un diffracte gramme

L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) offre plusieurs informations clés sur les

échantillons cristallins [66]:

e Analyse qualitative : Chaque substance cristalline possede une signature de diffraction
unique, qui fonctionne comme une empreinte digitale de I'échantillon. En comparant les résultats
expérimentaux a une base de données de référence, il est possible de déterminer la composition
du matériau étudié.

e Analyse quantitative : Si I'échantillon est un mélange de différentes phases cristallines,
I'analyse XRD permet d'estimer les proportions relatives de chaque phase, fournissant ainsi une
mesure quantitative de la composition du matériau.

e Parametres de réseau : La structure cristalline est caractérisée par une cellule unitaire, qui
est la plus petite unité de répétition dans la structure réguliere. Les mesures XRD permettent de
déterminer les parameétres de réseau, qui décrivent les distances entre les atomes dans la structure
cristalline.

e Taille et déformation des cristallites : La largeur des pics de diffraction est influencée par
la taille des cristallites dans I'échantillon. Des pics plus larges indiquent la présence de cristallites
de petite taille, généralement inférieurs a 120 nm. De plus, I'élargissement des pics peut
également révéler la présence de contraintes microscopiques dans I'échantillon, qui peuvent étre

quantifiées grace a l'analyse XRD.
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Partie B : Caractérisation Optique

Les techniques optiques sont largement utilisées pour caractériser de nombreux parametres
des matériaux. Comparées aux techniques électriques, elles offrent l'avantage d'étre non

destructives et de ne pas nécessiter d'interactions chimiques pour obtenir des résultats.

Les techniques optiques sont généralement classées en deux catégories distinctes. D'une
part, il y a les méthodes qui étudient la réponse optique d'un matériau lorsqu'il est stimulé, telles
que la photoluminescence et la cathodoluminescence. Ces méthodes permettent d'analyser les
propriétés émissives d'un matériau, donnant des informations sur les niveaux d'énergie et les

défauts présents.

Dautre part, il existe des méthodes qui analysent les caractéristiques optiques d'un
matériau, telles que les mesures de transmission et de réflectance. Ces techniques permettent de
déterminer des parameétres tels que l'indice de réfraction optique, I'épaisseur du matériau et la
bande interdite. Ces mesures spectroscopiques sont essentielles pour comprendre les propriétés

optiques des matériaux et leurs applications potentielles.

111.3.2. Spectroscopie UV-Visible

Les appareils de mesure optique (comme représenté dans la Figure 111.14) fonctionnent en
observant les interactions et les effets résultant de [linteraction entre le rayonnement
électromagnétique et la matiere. Sur le plan technologique, leur objectif est de produire un
rayonnement électromagnétique, de modifier ses propriétés et de le contrdler de maniere ciblée.
De plus, ils doivent également étre capables de traduire l'influence de la substance sur le

rayonnement dans un format intelligible (comme illustré dans la Figure...). 111.15). [65]

Figure I11. 14 : Dispositif expérimental de spectroscopie UV-visible utilisé (laboratoire des
matériaux organiques. Université EchahidHamma Lakhdar).
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Figure I11. 15 : La disposition d'un spectrophotometre imaginaire [66].

La trajectoire de la lumiere est représentée par une ligne en pointillés. Les différents composants

sont représentés sous forme de...
Suit : HL = lampe halogene.

DL = lampe au deutérium.

M = miroir.

F =roue afiltres.

S = fente.

G =grille.

RM = miroir tournant.

PMT = détecteur (tube photomultiplicateur)
111.3.3. Détermination du gap optique

L'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau a bande interdite directe. Par conséquent, la relation
entre le coefficient d'absorption (a), le gap optique (Eg) et 1'énergie des photons (hv) peut étre
exprimée a l'aide de I'équation de Tauc [68] de la maniere suivante :
ahv = (hv — Eg)Y? (11.7)

Ou:

A : une constante,
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Eg : la bande interdite (ou gap optique exprimé en eV).
hv : 1'énergie d'un photon en eV.
« : le coefficient d'absorption.

n : égal & 1/2 pour une transition droite autorisée. L'extrapolation de la zone linéaire du tracé

(hv)? contre hv [67] donne la valeur d'énergie de la bande interdite optique Eg.
111.3.4. Détermination de I'énergie d'Urbach

Dans le contexte des propriétés optiques, nous avons effectué un calcul de I'énergie d'Urbach
(Eu) afin d'évaluer le degré de désordre présent dans le matériau. Cette quantité peut étre
déterminée a partir du coefficient d'absorption, qui obéit a la loi d'Urbach. La relation

correspondante est donnée par [68, 69]:
o= ao + e™EW (]11.8)

« : est le coefficient d'absorption.

E: est I'énergie du photon et est égale a hv

Eu : est I'énergie d'Urbach.

Partie C : Caractérisation électrique
111.3.5. Mesure de résistivité par la méthode des quatre pointes

Pour effectuer une mesure directe de la résistance de surface Rs, nous avons utilisé un
dispositif a quatre points (comme représenté dans la Figure 111.16). Ce dispositif est équipé d'une
sonde comportant quatre contacts alignés et régulierement espacés (comme illustré dans la
Figure 111.17). Une source de courant | est utilisée pour traverser les bornes extérieures, tandis

que la tension U est mesurée aux bornes des deux contacts intérieurs.

L'utilisation de quatre contacts, contrairement a la mesure classique a deux contacts,
permet d'éliminer les effets de résistance de contact et de mesurer exclusivement la résistance de
I'échantillon lui-méme. Lorsque la distance "a" entre les bornes est beaucoup plus grande que
I'épaisseur du film mince "d", les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies.
Dans ce cas, un modele bidimensionnel de conduction est utilisé pour analyser les résultats de

mesure
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.Ull= Kpld (111.9)
p : la résistivité de la couche
d : I'épaisseur.

Le rapport caractérisant cette couche est exprimé par les valeurs de RS et Q. Le facteur de
préparation K est déterminé par le rapport de la tension U au courant I. En tenant compte de la
propagation cylindrique des lignes de champ a travers le film, le coefficient K est équivalent a
(In2 / m).

A partir de la relation (111.9), nous obtenons la formule (111.10) permettant de calculer la
résistivité de la mesure en utilisant la méthode des quatre points, a condition que I'épaisseur d de

la couche mince soit connue.

p=(m/ln2x Ull)d =Rs xd (I11.10)

Figure I11. 16 : Le montage expérimental de I'équipement utilisant la méthode des quatre
sondes (Laboratoire, Université Echahid Hamma Lakhdar, EIOued).
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Figure I11. 17 : Schéma d'un dispositif a quatre points [70].

11.4. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons récapitulé le concept du dép6t par pulvérisation solaire, puis

introduit le systéme de depdt que nous avons développé au sein du laboratoire. Nous avons
également décrit les diverses techniques de caractérisation employées pour analyser et évaluer

les propriétés structurales, optiques et électriques des films minces de ZnO.
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Chapitre 1V Résultats et discussion

IVV-1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons effectué la préparation de films minces de ZnO en utilisant
des solutions d'acétates de zinc dihydratés. Différents précurseurs de ZnO ont été préparés avec
des volumes variables (5 ml, 10 ml, 15 ml). Ces précurseurs ont été dissous dans de I'eau
distillée, avec l'ajout d'acide nitrique (HNO3) comme stabilisateur. Les solutions obtenues ont
été agiteées a température ambiante pendant 30 minutes a l'aide d'un agitateur magnétique, jusqu'a
ce qu'elles deviennent claires et transparentes. Par la suite, ces solutions ont été utilisées comme

solutions meres pour la technique de pulvérisation pyrolytique.

Des lames de verre microscopiques (Réf 7105) de dimensions 25.4 x 76.2 x 1,1 mm3 ont
été utilisées comme substrats. Avant utilisation, ces substrats ont été prealablement nettoyés dans
un bain a ultrasons en utilisant de l'alcool et de I'eau distillée, puis séchés a l'air. Les substrats
chauffes ont été maintenus a une temperature comprise entre 450 et 500°C, avec une distance de
10 cm entre le bec de pulvérisation et le substrat. Le debit de pulvérisation a été réglé a 0.25
ml/min. Les différentes solutions concentrées ont été pulvérisees séparément sur les substrats
chauffes, permettant ainsi la formation de films minces de ZnO. Aprés la pulvérisation, les

échantillons ont été refroidis jusqu'a atteindre la température ambiante.
V-2 Propriétés structurelles des films minces de ZnO

Les résultats concernant la structure cristalline des films minces de ZnO sont présentés dans la
Figure 1V.1. Des spectres de diffraction des rayons X (XRD) ont été obtenus pour différentes
quantités de précurseur (5 ml, 10 ml et 15 ml). On peut observer que tous les échantillons
présentent sept pics de diffraction autour de 20 ~ 32, correspondant aux pics de diffraction (100)
de la structure cristalline du ZnO. Les pics de diffraction (100) sont particulierement intenses, ce
qui suggere que les films minces de ZnO possédent une structure cristalline monodomaine,
similaire a la structure hexagonale de Wurtzite.

Le coefficient de texture TC(hkl) pour les pics de diffraction (100) a été calculé a partir des

intensités de ces pics pour comparer les orientations exprimées dans les échantillons :

I(hkl)

TC(hkl) = %('V'”

N]o(hkD)

Ou: I(hkl) est I’intensité relative mesurée d’un plan (hkl),
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lo(hkl) est I’intensité standard du plan (hkl),
N est le numero de reflection, et n est le nombre de pics de diffraction.
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Figure IV.1 Les spectres XRD des films minces ZnO avec divers volumes de précurseur.

Tableaux I1V.1 : La variation de TC(hkl) des pics (100) des couches minces ZnO dopées .

Precursor Volume 20 |interplanarspacing B (deg) D (nm) 8_ x 1015
(ml) (deg) dhkI(A®) FWHM (lines/m2)
5 10.30 2,809 0,661 12,700 6,200
10 20.55 2,810 0,331 25,600 1,526
15 30.20 2,801 0,264 32,300 0,959

Comme observe, le pic de diffraction (001) présente l'intensité la plus élevée, ce qui
indique que les couches minces ont une forte orientation préférentielle le long de l'axe c.
Cependant, l'intensité de ces pics de diffraction augmente significativement avec I'augmentation
du volume de 5 a 10 ml, en raison de l'amélioration de la cristallinité du réseau, comme le
montre la diminution de la largeur a mi-hauteur (FWHM).

Par ailleurs, des informations détaillées sur la structure des films minces de ZnO dopés

peuvent étre obtenues en calculant la taille des cristallites a I'aide de I'équation de Scherrer [71] :

0921
- ﬁ COSthl

(IV.2)

Ou G est la taille de cristallite mesurée, A est la longueur d’onde de la source de rayons X

(L =1,5406 A), B est le FWHM, et 0 est I’angle de diffraction des pics.
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A partir d’Eq. (2), la taille cristalline des plans (100) avec des volumes variables est
indiquée dans le tableau IV.1.

Cette expérience se traduit par que les tailles de cristallite des films minces ZnO dopés
augmenté considérablement avec I’augmentation de volume. La densité de dislocation (8) des

films minces ZnO a été calculée a I’aide de la formule suivante [72, 73]:

1
§ = (IV.3)

La Figure 1V.4 présente la relation entre la densité de dislocation et le volume, calculée
pour les plans (100). Nous avons remarqué que les valeurs de densité de dislocation diminuent
significativement avec l'augmentation du volume. Il a été observé que le film déposé avec un

volume de 15 ml présente une valeur maximale de densité de dislocation.
V-3 Caracteéristiques optiques des films minces de ZnO

Les spectres de transmission optique de tous les films dans la gamme spectrale de

longueurs d’onde du 300 a 900 nm avec des différents volumes sont présentés dans la figure 1V.2
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Figure IV.2 : représente la transmission optique des films minces de ZnO avec différents
volumes de précurseur.
Les films minces de ZnO affichent une transmission optique moyenne d'environ 87% dans
la région visible. Cependant, la transmission diminue a mesure que le volume de ZnO augmente,
en particulier pour les films minces ayant une plus petite bande interdite (Eg). La bande interdite

des films minces de ZnO a été déterminée en supposant que les transitions directes autorisées se
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produisent entre le bord d'absorption de la bande de valence et la bande de conduction. Les

spectres de transmission ont été utilisés pour calculer la bande interdite selon les équations
suivantes [72]:

A=ad = —InT (IvV.4)

(Ahv)? = B(hv — E,) (IV.5)

Ou A est I’absorption, d est I’épaisseur du film, T est le spectre de transmission des films

minces, a est la valeur du coefficient d’absorption, B est une constante, hv est I’énergie photon,

et Eg est I’énergie de gap (bande interdite) de films minces ZnO. Lagap optique Eg a été obtenu

en extrapolant la partie linéaire de courbe (Ahv)? versus hv a A = 0 (voir fig IV.7a). L’énergie

d’Urbach (Eu) des couches minces ZnO dopées par le znoa également été calculée par les

spectres de transmission a 1’aide de 1’équation suivante [73]:
A= Ajexp (E)(IVB)
Eu
Ou Ao est une constante et que I’Eu est I’énergie d’Urbach, elle est déterminée par les

courbes de InA en fonction de I’énergie photon hv, qui est présentée dans la figure IV.3. [74]:

11.2 5x10"
| |V 5ml, Eu=1.138 eV L V 5ml, Eg=3.307 eV
11,0 == V 10ml, Eu = 1.446 eV —— V 10ml, Eg = 3.074 eV
| fr— V 15ml, Eu = 0.482 eV ax10® L V 15ml, Eg = 3.279 eV
E
O 3x10™
>
9,
E 2x10"°
S X
1x10"
9.8 ™ T T T . T T T T 0 - T T T T T T T T
2.0 24 2.8 3.2 3.6 4.0 28 3.0 3.2 34 3 %5
Photon energy, hv (eV) Photon energy, hv (eV)

Figure IV.3 La variation de la bande interdite Eg et energie d'Urbach Eu de ZnO films minces en
fonction de volume de précurseur[75]:
a) La variation de (Ahv)2 en fonction de hv pour chaque épaisseur des films pour I'énergie
optique Eg calculée ; [76]:
b) Variation de InA en fonction de hv pour estimer I'énergie d'Urbach Eu. Les deux variations

sont illustrées pour le ZnO avec différents volumes de précurseur.
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Les résultats expérimentaux de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach des couches minces de
ZnO dopées avec différents volumes de précurseur sont présentés dans la figure 1V.4.

Tout d'abord, la bande interdite optique diminue a partir d'un volume de précurseur de 10
ml, et avec l'augmentation du volume de précurseur, cette bande atteint une valeur minimale de
3,3 eV pour I'échantillon déposé avec 10 ml de précurseur (voir figure 1V.4).

Deuxiémement, nous avons observeé une augmentation et une diminution de I'énergie
d'Urbach avec l'augmentation des volumes de précurseur. L'augmentation peut étre expliquée par
la croissance de la taille des cristallites (voir figure 1V.4). En ce qui concerne le désordre, il
estégalement observé que le film mince préparé avec 15 ml de précurseur présente un désordre
maximum avec de nombreux défauts. [77 ;78 ;79]:

Cependant, la diminution de la bande interdite avec l'augmentation des volumes de précurseur

peut s'expliquer par la coopération de I'oxygéne dans la formation des films.
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Figure IV.4 : La variation de la bande interdite Eg et energie d'Urbach Eu de ZnO films

minces en fonction de volume deprécurseur. [80.83]:
V-4 Propriétés électriques des couches minces de ZnO

La figure 1V.5 présente I'évolution de la conductivité électrique et de I'épaisseur du film

des couches minces de ZnO en fonction des différents volumes de précurseur.
Par conséquent, en augmentant le volume de précurseur.Nous observons une augmentation
de la conductivité électrique o jusqu’a une valeur maximale obtenue a 15ml, qui est de 0.7 (Q

cm) ~* (voir lafigure 1V.5).
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L’augmentation a été causée par la coopération en oxygene dans la formation de films

minces de ZnO. [81.84]:
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Figure IV.5 : La variation de la conductivité électrique et I'épaisseur des films minces de
ZnOen fonction de volume de precurseur. [82.83]
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IVV-5 Conclusion

En résumé, cette étude a réussi a déposer des couches minces de ZnO sur un substrat en
verre en utilisant la méthode de pulvérisation pyrolytique a une température de 450°C. L'effet du
volume de précurseur sur les caractéristiques structurales, optiques et électriques des films

minces de ZnO a été examiné, et les principales conclusions sont les suivantes :

L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) a révélé que les films minces de ZnO
obtenus étaient monocristallins, avec une phase dominante de ZnO et des pics de diffraction tres
intenses correspondant a l'orientation (100). La structure cristalline des films s'est améliorée
lorsque le volume de précurseur était inférieur a 15 ml, et la taille des cristallites a augmenté

avec l'augmentation du volume de précurseur jusqu'a 15 ml.

Tous les films minces ont présenté une transmission optique élevee d'environ 87% dans la
région visible du spectre. L'énergie de la bande interdite a augmenté a partir de 3,32 eV pour un
volume de précurseur de 10 ml. Le film mince déposé avec un volume de 15 ml a montré la plus

faible valeur d'énergie d'Urbach, qui était de 0,082 eV.

La conductivité électrique des films minces dopes au ZnO a été mesurée, et il a été observe
qu'elle augmentait de 0,006 (©2 cm)*-1 pour un dopage de 5% de zno a 0,008 (Q cm)”-1 pour un
dopage de 15% de zno

Ces resultats mettent en évidence l'influence du volume de précurseur sur les propriétés des
films minces de ZnO et fournissent des informations précieuses pour la conception et la

fabrication de dispositifs basés sur le ZnO pour diverses applications.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce mémoire de Master, nous avons examiné la fabrication et la
caractérisation de couches minces de ZnO non dopé sur des substrats en verre ordinaire en
utilisant la technique de pulvérisation pyrolytique. L'objectif de cette étude était de développer
un procédé de dépdt de couches minces et d'analyser I'impact du volume de précurseur sur les
propriétés physiques des films obtenus, notamment leurs propriétés structurales, optiques et
électriques.

Dans un premier temps, nous avons présenté les diverses caractéristiques des couches
minces de ZnO, qu'elles soient liées a leur structure, leurs propriétés électroniques, électriques ou
optiques. Nous avons également discuté des méthodes de dép6t des couches minces, en mettant
en évidence le principe du dépét solaire par pulverisation pyrolytique.

Par la suite, nous avons exposé le dispositif de dépdt que nous avons mis en place en
laboratoire afin de réaliser nos couches minces de ZnO. Nous avons également detaillé les
diverses méthodes de caracterisation que nous avons employées pour étudier et évaluer les
propriétés structurales, optiques et électriques des films minces de ZnO.

Nous avons exposé les résultats experimentaux obtenus lors de nos différentes
caractérisations, incluant la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-Visible et la
mesure a quatre pointes. Les résultats de la caractérisation par DRX ont déemontré que les films
minces obtenus étaient monocristallins et possédaient une structure cubigue, comme en témoigne
la présence d'un pic d'intensité elevee correspondant a l'orientation (100) a un angle d'environ
31,61°. L'analyse UV-Visible a révélé une transmission optiqgue moyenne d'environ 69,15%.
L'augmentation du volume de précurseur jusqu'a 5 ml a entrainé une augmentation de la largeur
de la bande interdite, mais au-dela de cette valeur, la bande interdite est restée inférieure a celle
du ZnO. La conductivité électrique de nos films a été influencée par le volume de précurseur,
avec une meilleure conductivité observée pour un volume de 15 ml.

En résumé, nos travaux de recherche ont mis en évidence l'influence du volume de
précurseur sur les caractéristiques des couches minces de ZnO déposées par la technique de
spray pyrolyse. Ces résultats fournissent des informations précieuses pour la compréhension et
I'amélioration du processus de dép6t de couches minces de ZnO, en vue de leur application dans

divers domaines.
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Realisation d'un systeme de Dép6t de couches minces
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Résumé

L’objectif principal de ce travail est ’étude et la réalisation d’un systeme de spray a
partir de la phase de conception jusqu'a le choix des pieces utilisées avec le respect des
conditions de fonctionnement.

D’autre part, pour tester I’efficacité de notre appareil, une étude de caractérisation par la
diffraction des rayons X , des réflexions optiques et électriques sur une couche mince de 1’oxyde
de Zinc a été effectuée et qui a montré le dépot de couche d’oxyde de Zinc.

Mots clés : oxyde zinc- Spray - couches minces —diffraction des rayons X - optique - électrique.
Abstract

The main objective of this work is the study and the realization of a spray system from the

design phase until the choice of the parts used with the respect of the operating conditions.

On the other hand, to test the effectiveness of our device, a characterization study by X-
ray diffraction, optical and electrical reflections on a thin layer of Zinc oxide was carried out and

which showed the deposition ofzinc oxide layer

Key words: zinc oxide - Spray - thin layers - X-ray diffraction - optical - electrical.
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