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Introduction générale

L'étude de la matiére sous forme de couches minces est le sujet d'un nombre croissant
d'études depuis la seconde moitié du 20éme siecle, en raison des avancées technologiques

dans I'élaboration et la caractérisation de ces couches.

L’oxyde de zinc est un composé semi conducteur transparent de type II-VI faisant
partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) avec une conductivité
naturelle de type n. Les propriétés fondamentales de ZnO sont son large gap directe (3.27 eV)
a température ambiante et son énergie de liaison d’exciton élevée (60 meV) [1]qui est trés
supérieure a celle de certains matériaux couramment utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN
(21 meV) [2] . La non-toxicité et I’abondance de ZnO sur la terre font de lui un candidat idéal
utilisé comme contact électrique transparent dans les cellules solaires en couches minces. Le
réle principal de cette couche est d’étre une fenétre optique et d’éviter tout courant de fuite

entre la couche absorbante et le contact de la cellule.

Ce matériau est d’une grande importance dans le domaine de I’optoélectronique et de
la photovoltaique. Il peut étre utilisé dans plusieurs applications scientifiques et industrielles
telles que les transducteurs piézoélectriques, les guides d’onde, détecteurs a gaz, électrodes

transparentes conductrices et varistors.

Les couches minces de ZnO peuvent étre élaborées par divers procédés de déposition

tels que PVD (dép6t physique en phase vapeur) et CVD (dépdt chimique en phase vapeur).

Quelle que soit la technique adoptée les films obtenus sont extrémement sensibles aux

conditions d’élaboration.

Le sulfure de zinc appartenant au groupe A"BY' est un semi conducteur de type n de
large gap par conséquent, transparent. Le ZnS présente un ensemble de propriétes qui
permettent son utilisation dans un certain nombre d'applications: dans le domaine optique,
ZnS peut étre employé comme réflecteur, en raison de son indice de réfraction élevé, et filtre
diélectrique en raison de son transmittance élevée dans la gamme visible. Le ZnS peut
également trouver son application en optoélectronique ; couche tampon dans les cellules

solaire pour optimiser les performances de la cellule et éviter les courants des fuites dus a la
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présence de zones désordonnées aux joints de grains, les diodes luminescentes; et les tubes

de rayons cathodiques, photoluminescence, électroluminescence.

Les procédés de déposition des films en sulfure de zinc ont fait I’objet de nombreuses
recherches, nous pouvons citer la pulvérisation cathodique (sputtering), le dépdt chimique en
phase vapeur CVD, le spray ultrasonique, 1’évaporation thermique, le sol gel et le bain
chimique (CBD).

L’objectif de ce travail de these est 1’¢laboration des couches minces d’oxyde de zinc
et sulfure de zinc par spray ultrasonique. Les couches élaborées ont subit des caractérisations

morphologiques, structurales, optiques et électriques.
Le manuscrit est structuré en quatre parties:

Dans le premier chapitre nous exposons les mécanismes de croissance des couches
minces. Nous rappelons les différentes techniques de dépdt des couches minces d’oxyde de
zinc et sulfure de zinc. Nous présentons également les principe général du procédé spray et

I’influence des parametres de dépots par spray sur les propriétés des couches minces..

Le deuxiéme chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur les couches
minces d’oxyde de zinc et sulfure de zinc. Nous commengons par une définition des Semi-
conducteurs A"B"" et leurs propriétés physico chimiques et structurales. La premiére partie a
été réservée a I’oxyde de zinc et ses propriétés structurales, optiques et électriques ainsi qu’a
ses importantes applications en couches minces. Dans la deuxieme partie nous rappelons les
propriétés structurales, optiques et électriques de sulfure de zinc et leurs principales

applications technologiques.

Dans le troisieme chapitre, nous exposerons la méthode de depot adoptée dans notre
travail pour la réalisation des couches minces de I’oxyde de zinc et sulfure de zinc en
I’occurrence la technique de spray ultrasonique ainsi les  différentes techniques

expérimentales utilisées pour leur caractérisation.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les résultats obtenus ainsi que leurs

interprétations.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion genérale qui résume les principaux

résultats obtenus dans ce travail.



Introduction générale

Références

[1] Linhua Xu a,, Xiangyin Li Journal of Crystal Growth 312 (2010) 851-855Jun-Liang
[2] Zhaoa, Xiao-Min Li, Ji-Ming Biana, Wei-Dong Yua, Xiang-Dong Gaoa. Journal of
Crystal Growth 276 (2005) 507-512



Chapitre |

Deépots des couches minces et
mécanisme de croissance
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1.1. Introduction

Les technologies basées sur I'exploitation des propriétés spécifiques des couches
minces, se sont fortement développées a la fin du 20eme siecle et sont devenues I'une des
voies les plus importantes de progres tant en ce qui concerne la compréhension théorique des
propriétés de la matiére condensée que la miniaturisation ou le développement de nouvelles
applications, dont la réalisation ne pourrait se faire sans cette technologie.

L'une des principales difficultés d'emploi des couches minces concerne la
reproductibilité de leurs caractéristiques. Aussi il va falloir comprendre comment fabriquer,
puis caractériser une couche mince. Les couches minces trouvent de nombreuses applications

pratiques dans divers domaines tels 1'optique, 1’électronique, les capteurs, la mécanique.

Dans ce chapitre nous présentons un rappel bibliographique sur les techniques de

dépots et le mécanisme de croissance des films minces.

1.2. Techniques de dép6ts des couches minces

1.2.1. Choix d'une technique de dépots

Le choix de la méthode de dép6t est essentiellement conditionné par la qualité
recherchée et l'usage des films minces réalisés. Dans un premier temps, il faut vérifier avec
quelle technique on pourra synthétiser le matériau a déposer. Les facteurs qui conditionnent le

choix de la technique sont [1] :

= La nature du matériau a déposer.

= La vitesse de dépot et 1’épaisseur de la couche souhaitées.
= Les contraintes imposées par le substrat.

» La stoechiométrie désirée.

= L’adhérence du dép6t sur le substrat.

= Lareproductibilité et le colt de réalisation.

1.2.2. Mécanisme de croissance des couches minces

La croissance d’une couche mince s’effectue en plusieurs étapes :

5
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* L’arrivée ou I’adsorption des atomes (ou molécules) sur la surface du substrat.

« La diffusion en surface des atomes.

 L’interaction entre les atomes déposés et/ou ceux du substrat pour la formation de liaisons
stables.

« La nucleéation.

« la coalescence.

«_a croissance en volume.

Divers processus physico-chimiques et plusieurs modes de croissance peuvent
intervenir lors de ces étapes de croissance. Ils dépendent en particulier des parameétres
concernant le procédé d’¢laboration de la couche (énergie des espéces, température de
dépdt,...) et des matériaux mis en jeu (atomes deposes et substrat). Il existe différentes

approches pour décrire ces mécanismes.

1.2.3 Dépots physiques en phase vapeur

La couche mince par PVD est obtenue par une condensation du matériau de sa phase
vapeur pour réaliser un dép6t sur un substrat. Le transport des vapeurs de la source au
substrat nécessite un vide assez poussé de (10 & 10™° Pa) afin d’éviter la formation de
poudre ou toute forme de pollution.

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, I’ablation laser et la
pulveérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :

- la création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de
clusters (groupes d’atomes ou de molécules),

- le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

- le dépot sur le substrat et la croissance de la couche.
1.2.4. Dépot chimique en phase vapeur CVD
La technique de dép6t par voie chimique (CVD) permet de réaliser des dépdts sur un

substrat chauffé, a partir de la décomposition de précurseurs gazeux le plus souvent

hydrocarbures, hydrures mais aussi fluorures, iodures, organométalliques réacteur. Ces
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derniers sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont
placés les substrats. On provoque alors une ou plusieurs réactions chimiques, donnant au
moins un produit solide (Figure 1.1).
Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin d’étre acheminé hors réacteur. La
réaction est activée par la température du substrat qui doit étre chauffé a une température en
apport avec le matériau dépose [2-4]

Le procédé de dépot peut se résumer en 5 phases :

transport du (ou des) espéces réactives gazeuses vers le substrat;

adsorption des réactifs sur la surface;

réaction en phase adsorbée et croissance du film;

désorption des produits secondaires volatils;

transport et évacuation des produits gazeux.

Les méthodes de synthése les plus utilisées sont :

_ Le dép6t par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a pression
atmosphérique [5] ou a basse pression [6] ;

_ Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, appelé aussi « spray pyrolysis » a partir de solutions
aqueuses ou alcooliques est trés employé surtout pour les oxydes car les dép6ts sont élaborés
sous atmosphére normale [7,8];

_ Le dép6t par couche atomique (ALD) [9] ou epitaxiée (ALE) [10] et la photo-ALE [11].

_ Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [12], la photo CVD [13], et
récemment le dépbt électrophorése pour les films « nanofils » de ZnO [14].

L’¢épaisseur des dépdts peut aller du micrométre a plus d’un centimétre avec des vitesses de
dépdt pouvant varier de quelques micrometres a plusieurs dizaines de micrometres par heure.
Les matériaux déposés sont denses, trés adhérents sur les substrats, et peuvent recouvrir des

piéces de formes complexes avec une bonne homogénéité en épaisseur.
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Chauffage

/_—.'

Enceinte
Substrat

e ]

Pompe Entrée gaz

Chauffage T

Figure 1.1 : schéma de principe de dépbt en phase vapeur chimique CVD.

1.2.5. Sol gel

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

proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes :

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

substrat et du temps de dép6t [4].
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e Le " dip-coating " ou trempé est le procédé qui consiste a tremper le substrat dans la
solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne

I'épaisseur du dépot.

1.2.6. Dépdt par procedeé spray pyrolyse

Les couches minces utilisées dans cette étude ont été réalisé par spray pyrolyse. Cette
technique qui est une intermeédiaire entre la pulvérisation pneumatique et le dép6t chimique en
phase vapeur, semble étre tres simple et relativement rentable particulierement en ce qui

concerne le cout d’équipement.

1.2.6.1. Définition

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique .1l se compose de :
spray et pyrolyse.
Spray est un mot anglais qui indique jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pulvériseur. La pyrolyse, a diverses définitions « la pyrolyse est un processus par lequel un
solide (ou un liquide) subit, sous 1’effet de la chaleur et sans interaction avec 1’oxygéne ou
tous autres oxydants une dégradation des produits chimiques a des plus petites molécules
volatiles » [15]. Définition identique a la décomposition thermique d’une source pour libérer

un métal ou un compose.

1.2.6.2. Principe général du procédé spray

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée a I’aide d’un atomiseur
puis projeté, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I’activation de la
réaction chimique entre les composés [16, 17]. L’expérience peut étre réalisée a 1’air [18], et
peut étre préparée dans une enceinte ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide,
environ, de 50Torrs [19].

Cette méthode basée sur le transfert de la chaleur et de la masse [20], dans des conditions
instables, génere le déplacement des gouttelettes vers le substrat.

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

» Formation des gouttelettes a la sortie du bec et évaluation de leur taille moyenne.
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» Deécomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat. Selon la
température de ce dernier, plusieurs modes de décomposition de la solution source
sont possibles. Un dépot CVD classique se produit lorsque la température du substrat
permet I’évaporation du solvant et la diffusion des vapeurs de précurseurs vers le

substrat pour produire a son contact une réaction en phase hétérogéne.

a. Pulvérisation

Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulvériser la solution contenant le
matériau source :
» La pulvérisation Pneumatique : La production du brouillard est réalisée par un gaz
comprimé qui fait éclater le liquide.
» La pulvérisation ultrasonore : 1’aérosol est généré a partir des vibrations haute
fréquence produites au sein de la solution, et localisées vers la surface libre du liquide.
Lorsqu’un faisceau d’ultrasons est dirigé vers une interface gaz liquide, il se forme un geyser
dont la hauteur est fonction de I’intensité acoustique. Ce geyser s’accompagne de la
production d’un aérosol, résultant des vibrations engendrées a la surface du liquide et de la

cavitation a I’interface gaz liquide. C’est le procédé pyrosol.

b. La pyrolyse

Spitz et Viguie [21], ont propose différents modes de décomposition des gouttelettes
de I’aérosol (figure 1.2).

e Dans le régime a basse température (Processus A) : la gouttelette atteint le substrat,
le solvant s’évapore en laissant un précipite qui se décompose alors a I’état solide.

e A températures élevée (processus B) le solvant s’évapore avant que la gouttelette
n’atteigne la surface a revétir et le précipité sec arrive sur le substrat en se
décomposant en phase solide.

e A températures plus élevées (processus C) le solvant s’évapore également avant que la
gouttelette atteigne le substrat, le précipite fond et se vaporise (ou se sublime) sans
décomposition et la vapeur atteigne le substrat pour subir un procédé CVD. Il ya donc
diffusion des vapeurs vers le substrat et production d’une réaction en phase hétérogene
lors du contact [22]. C’est le processus classique du dépét chimique en phase vapeur.
On peut remarquer qu’il est alors possible de définir, comme en CVD, une zone
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d’évaporation et une zone de réaction, la zone d’évaporation présentant, ici, un profil
plus complexe, puisque le solvant doit étre évaporé.

e A températures trés élevées (processus D), le précurseur se vaporise avant qu’il
atteigne le substrat, et par conséquent la réaction chimique n’a plus lieu en phase
hétérogéne, mais en phase homogéne (gazeuse) avec production de fines particules
solides ou de poudre qui peuvent se déposer sur le substrat.

Il est admis que les processus A et D meénent aux films rugueux ou non adhérents de
haute qualité. Des films adhérents ont été obtenus par CVD a basse température T
(processus C).Cependant, les processus A ou B permettent la formation des films
adhérents de haute qualité. La distribution homogene en taille des gouttelettes
obtenues par la pulvérisation ultrasonore permet, en ajustant convenablement la
température du substrat, de se placer uniquement dans le cas C ; les couches obtenues

sont alors adhérentes et de tres bonne qualité [23].

Substrat
i et Particules
' solides
{3; ;:'3 Vapeur
Précurseur

L] ]
O O O O Gouttelette
B C D

Figure L.2 : Description des processus de dépot avec I’augmentation de la température

du substrat [24].
c. 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 steechiométrique

prédeterminé. Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu couteux, tels
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que les nitrures, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives
[25].

L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la solution de
base il est nécessaire d’¢liminer les problémes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les
différents composants se préecipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des
solutions homogeéne, pendant la préparation, une petite quantit¢é d’acide (par exemple,
nitrique) est nécessaire [26]. La concentration globale de la solution peut étre variée de 0 .01a
quelque mole /litre. Notons que ce paramétre a pour effet de changer la taille moyenne des
particules fluides éjectées [25].D’apres la littérature, quelques techniques incluent de
préchauffage de la solution. Ce préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou
accélere la réaction sur le substrat. Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer

la qualité des films résultants [19].

d. Génération de gouttelettes

La taille et ’homogénéité du matériau déposé peuvent étre rudement déterminées a
partir de la taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que
sa morphologie peut étre également déterminée par la concentration et la vitesse de
gouttelettes produites par les atomiseurs [19,25].

Concernant 1’atomisation, plusieurs méthodes ont été employées dans les études de
spray pyrolyse, par exemple : pneumatique (I’air est le gaz vecteur) [10,9,27-29],
ultrasonique (pyrosol) [30 - 32], par gravitation [19], etc.

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat
par ’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une
part I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz
peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer, en 1’occurrence, le semi- conducteur, tel qu’O, pour ZnO. Cependant,
pour la plupart des semi-conducteurs composés, N, ou un gaz inerte est employés pour éviter
les réactions chimiques, entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui méneraient a
I’addition des impuretés. Dans certains cas, afin d’empécher 1’oxydation des matériaux, un

mélange binaire de N, et H, est employé en tant que gaz porteur [26].
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e. Réaction chimique sur le substrat (Dépot)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200-
600°C), dans les conditions expéerimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Ce
phénomeéne se produit au—dessus d’une certaine température, appelée la température de
Leidenfrost [33]. 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 [33].0On note que la réaction de la décomposition, en phase gazeuse,
se produisant sur la surface du substrat est une réaction endothermique qui exigent des
températures relativement élevées pour la réalisation de la décomposition des solutions

utilisées arrivant sur des substrats chauffés.

1.2.6.3. Influence des parameétres de dépdt par spray sur les propriétés des couches

minces

L'impact des gouttelettes sur le substrat conduit a la formation de structure sous forme
de disque qui subit une décomposition thermique. La forme et la taille du disque dépendent du
volume de la gouttelette, la température du substrat....etc.

Cette section présente l'influence des principaux parameétres du spray pyrolyse sur les

propriétés des couches déposées.

a. Influence de la température du substrat

Le spray pyrolyse engendre beaucoup de processus qui apparaissent simultanément ou
séquentiellement. Les plus importants de ces derniers sont: la génération et le transport
d'aérosol, évaporation du solvant, impact de gouttelette et sa propagation sur le substrat et la
décomposition du précurseur. La température de dép6t est impliquée dans tous les processus
susmentionnés, a I'exception dans la génération d'aérosol. En conséquence, la température de
surface de substrat est le parametre principal qui détermine la morphologie et les propriétés
de la couche déposée. En augmentant la température, la morphologie de la couche peut
changer d'une structure fissurée a une structure poreuse. En effet, dans beaucoup d'études, la

température de dépdt a été apportée comme le parameétre le plus important du spray pyrolyse.
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Les propriétés des couches déposées peuvent étre variees et par conséquent controlées
par la variation de la température du substrat. Par exemple les propriétés optiques et
électriques des couches minces de l'oxyde de zinc et de sulfure de zinc sont influencées par la
variation de la température du substrat [34].

Les couches déposées a partir d'une solution aqueuse d'acétate de zinc a une
température du substrat de 490°C, ont présenté la plus faible résistivité électrique due a
I'amelioration de leur cristallinité. Cependant les couches déposées a 420°C ont montré la plus

haute transmission (90-95) dans le visible.

Mirzapour et al [35] ont étudié la variation des propriétés physiques des couches
minces d'oxyde d'indium dopées au fluor en fonction de la température de dép6t, la
concentration du dopant, le flux d'air et I'épaisseur du film. lls ont trouvé que la température
du substrat a une influence remarquable sur la structure des couches et que le degré de la
croissance préférentielle suivant I'orientation (200) augmente avec I'épaisseur de la couche.

b. Influence de la solution du précurseur

La solution du précurseur est la deuxieme variable importante du processus de dép6t
par spray .le solvant, le type de sel, la concentration du sel, et les additifs influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solution du précurseur .par conséquent , la structure et
les propriétés d'un film déposé peuvent étre modifiée en changeant la composition de la

solution du précurseur .

Chen et al [36], ont montré que la morphologie des couches minces peut é&tre
considérablement modifiée en ajoutant des additifs a la solution du précurseur. La structure du
film TiO, dépose, changeait d'une structure avec fissures en une structure réticulaire sans
fissures apres l'introduction de I'acide acétique dans la solution du précurseur. Le changement

de la morphologie a été attribué a la modification de la chimie de la solution du précurseur.

Des films poreux de SnO2 et SnO2-Mn203 ont été préparés en utilisant la technique
de dépodt de spray électrostatique [37,38]. Ces films ont été employés dans les détecteurs a
hydrogéne. La taille des grains dans ces films poreux était dans la gamme de 1a 10um. Il a été
observé que la taille des grains augmente avec une concentration plus élevée du précurseur

dans le solvant d'éthanol.
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Caillaud et al [39] ont étudié I'influence de pH de la solution sur le dépdt des couches
minces par spray. lls ont trouvé que le taux de croissance dépend du pH. Le taux était
seulement significatif si 3.5<pH<4.3, dans cette gamme de pH les précurseurs vaporises sont
les complexes d'acétate de zinc. La formation des sels basiques, des composes d'adsorption,
ou des précipités a ralenti la croissance au pH éleve. Au faible pH, la quantité d'acétate de
zinc et le taux de croissance diminuent jusqu'a ce que plus de dépdt ne se produit.

Des couches minces de SnO2 pour des applications de détecteurs a gaz ont été
également préparées par spray pyrolyse en utilisant deux solutions de précurseur I'une
organique et l'autre inorganique [40]. Des couches lisses mais pas trés uniformes ont été
obtenus en utilisant une solution de (NH4).SnClg dans l'eau. D'autre part, les couches
déposées a partir d'une solution de (CH3COO),SnCl, dans I'éthylacetate présentent un
caractere uniforme mais avec des surfaces relativement rugueuses. Des propriétés électriques
appropriées ont été mesurées sur les films obtenus a partir de la solution organique. La
sensibilité dépend de la température de dépét et du type de la solution du précurseur utilisée.
Les meilleurs résultats ont éte réalisés par le spray de la solution du précurseur organique sur

un substrat chauffé a environ 300°C.

Il a été aussi trouvé que les couches obtenues par spray d'une solution d'un composé
hydraté présentent un taux de dépdt et une résistivité meilleure par comparaison a celle
obtenues par spray d'une solution d'un composé non hydraté [41]. Cette différence a été
expliquée par le fait que les gouttelettes venant d'un composé hydraté nécessitent plus
d'énergie thermique pour qu'elles se décomposent et former ainsi le matériau en question. Par
conséquent les auteurs ont conclu que la présence des molécules d'eau influe sur la cinétique

de la réaction.

Kim et al [42], ont étudié I'influence des aditifs sur les propriétés des films de MgO
déposés par spray pyrolyse électrostatique. Un grand nombre de particules séparées ont été
observées sur la surface des films MgO quand le tétrahydrofurante pur (THF) a été employé
comme solvant. Cependant, des films MgO lisses sans particules ont été déposés en ajoutant
I'alcool butylique ou I'alcool d'octyl au THF. Les auteurs proposent que les alcools empéchent

efficacement la nucléation du MgO résultent de la vaporisation des gouttelettes.
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1.2.6.4. Modeéles de dép6t par spray pyrolyse

Seulement des modéles trés simples du meécanisme de dépbt par spray ont eté
développés jusqu'a maintenant. Il y a trop de processus qui se produisent séquentiellement ou
simultanément pendant la formation de film par spray pyrolyse. Ceux- ci incluent
I'atomisation de la solution du précurseur. Le transport et I'évaporation de gouttelettes, la
diffusion sur le substrat, le séchage et la décomposition du sel de précurseur. La bonne
compréhension de ces processus aidera a améliorer la qualité des films. Le depot des couches
minces par spray pyrolyse peut étre divisé en trois étapes principales : Atomisation de la
solution du précurseur, transport de l'aérosol résultant, et la décomposition du précurseur sur

le substrat.

a. Atomisation de la solution des précurseurs

De manicre générale, 1’atomisation désigne 1’action de séparer un corps en gouttelettes
ou en particules. Ce phénomene intervient dans de nombreux domaines et procedés industriels
tels que I’injection de carburant dans les chaudiéres industrielles, les fours, les moteurs a
combustion interne ou les peintures, et présente une importance capitale. La structure des jets
est essentielle pour permettre a ces systémes d’atteindre des performances maximales.

L’atomisation d’un liquide, plus précisément, est 1’opération qui correspond au
passage d’un volume continu de liquide a un ensemble de gouttes caractéris€ par une
distribution de tailles et de vitesses.

Dans le cadre de la pulvérisation général, il s’agit de fragmenter les solutions en fines
gouttelettes de maniére a obtenir un nuage de gouttes permettant une répartition et une

efficacité optimales des traitements appliqueés (figure 1.3)

Figure 1.3 : Fragmentation d’un liquide.
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L'atomisation des liquides a été étudiée durant plusieurs années. La clé est de
comprendre la base du processus d'atomisation. En particulier, il est important de connaitre
quel type d'atomiseur est le plus adapté pour telle application et de quelle facon la
performance de I'atomiseur est affectée par les variations des propriétés du liquide et les
conditions opératoires. Les atomiseurs a jet d'air, ultrasonique, et électrostatique sont
normalement utilisés dans le dépdt de couches minces par la technique de spray pyrolyse.

Nombreux études ont été menées sur le mécanisme de Il'atomisation des liquides.
Rizkalla et Lefebvre [43], ont examiné l'influence des propriétés des liquides sur les
caractéristiques du spray utilisant un atomiseur a jet d'air. Lampkin [44] a présenté des
résultats concernant l'utilisation de I'atomiseur a jet d'air dans une installation de spray
pyrolyse. Récemment une théorie de I'atomisation ultrasonique a été publiée [45]. Ganan-
Calvo et al [46,47], ont étudié I'atomisation électrostatique des liquides et ils ont déduis des
lois pour la taille de gouttelettes a partir d'un modéle théorique du transport de charge.

Comparée a d'autre technique, la technique de spray électrostatique a été employée
récemment pour le dépdt en couches minces, tandis que lI'atomisation d'un liquide au moyen
d'un champ électrique a été étudiée depuis plusieurs années. La recherche sur le dépdt par
spray électrostatique a commencé par I'étude de Rayleigh sur la stabilité d'une gouttelette
chargée isolée [48]. L'atomisation électrostatique du liquide a été rapportée pour la premiére
fois par Zeleny [49]. Grace et Marijinissen [50] ont publié une revue sur ce type d'atomisation
Selon les paramétres du spray divers modes de pulvérisation sont obtenus, conduisant ainsi a
de différentes distributions de la taille des gouttelettes. Cloupeau et al [51] ont proposé une
classification de ces modes. Le jet conique et le multi-jet sont les modes les plus importants
pour le dépdt par spray. En mode de jet conique, le liquide est tordu au bout du bec de tube
sous une forme conique (cone de Taylor). Ce cone est prolongé a son apex par jet permanent
de trés faible diameétre. Le jet emet habituellement des gouttelettes chargées et mono-
dispersées. L'augmentation du champ électrique, provoque une division du jet formant ainsi

un mode multi -jet ou le nombre de jets augmente avec la tension appliquée. (figure 1.4)
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Figure 1.4 : Mode a jet conique et multi -jet [24].

b.Transport d’aérosol

Les gouttelettes transportées dans I'aérosol sont éventuellement évaporées. Sears et al
ont étudié le mécanisme de croissance de films SnO2 [52]. Les forces qui déterminent la
trajectoire des gouttelettes et leur évaporation ont été examinées et un modele de croissance
de film a été proposé. Ce modele tient en compte Il'influence des forces de gravitation,
électrique, thermophoretique et forces de Stocks. Par exemple, a une température de surface
de 350°C et un gradient thermique de 500°C /cm, la force thermophoretique est égale a la
force de gravitation pour une gouttelette de 2um de diametre. Les forces thermophoretiques
gardent la plupart des gouttelettes loin de la surface dans le procédé de spray non-
électrostatique. Cependant, la plupart des aérosols contiennent beaucoup de gouttelettes dont
le diametre est sensiblement plus grand que 2 um. Ce modele a surestimé le rdle des forces
thermophoretiques. En plus, on a conclu que le film se dépose a partir de la vapeur des
gouttelettes passant trés prés du substrat chaud en quelque sorte comme le dépét chimique en
phase vapeur poudreux. Les gouttelettes qui heurtent le substrat forment un dép6t poudreux
(figure 1.5) Cependant, la propagation des gouttelettes sur le substrat, qui contribue d'une
maniere significative a la croissance de film a été négligée. Dans le procédé de spray
pyrolyse, il est souhaitable que la plupart des gouttelettes heurtent le substrat et s'étalent et
contribuent a la croissance du film.
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Figure 1.5 : Transport d’aérosol[24].

Yu et Liao [53], ont développé un modele décrivant I'évaporation des gouttelettes de
I'aérosol avant la formation d'une crolte solide. Le transfert de masse, du moment, de la
température en dehors et autour de la gouttelette aussi bien que les effets de précipitation du
précurseur ont été pris en considération. Les interactions entre les gouttelettes ont été
ignorées. Des augmentations rapides de températures des gouttelettes ont été observées au
début de I'évaporation et au moment ou la précipitation du précurseur sur la surface de la
gouttelette commence. Au début de ce processus, le taux d'évaporation atteint trés rapidement
son maximum, puis il diminue jusqu'a ce que la précipitation ait lieu. Ce taux augmente une
nouvelle fois simultanément avec la température de gouttelette quand la précipitation
commence. Lenggoro et al [17], ont étudié la production de poudre par spray pyrolyse en
utilisant un réacteur d'aérosol a écoulement laminaire a gradient de température. Ils ont
présenté des résultats de calculs concernant le taux d'évaporation et le changement de la
concentration du précurseur dans les gouttelettes. Les résultats de la simulation numérique
étaient en bon accord avec les résultats expérimentaux. Les simulations ont indiqué que les

particules solides peuvent étre formées quand:

19



Chapitre | Dépo6ts des couches minces et mécanisme de croissance

e Latempérature du réacteur est basse et constante.
e Ou distribuée d'une fagcon non homogéne, quand la concentration de la solution du
précurseur est élevée et le débit du gaz porteur est bas.

Oh et Kim [54], ont étudié le comportement d'une gouttelette évaporée dans un
domaine non isotherme. Une solution alcoolique du tetraethoxyde de titane a été pulvérisée
par un nébuliseur ultrasonique. L'azote a été employé en tant que gaz porteur. Les profils
d'écoulement et de température du gaz porteur ont été calculés ensuite le mouvement et
I'évaporation des gouttelettes ont été numériquement simulés. Des mesures du rendement de
dép6t et de la distribution d'épaisseur du film ont été comparées aux trajectoires calculées des
particules. Les comparaisons ont prouvé que le rendement de dép6t et la surface revétue
augmentent avec la quantité de la solution pulvérisée et le débit du gaz porteur mais

diminuent avec la distance bec-substrat.

c. Décomposition du précurseur

Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttelette atteint sur la
surface du substrat: évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttelette, et
décomposition du sel. Beaucoup de modele existent pour la décomposition d’un précurseur.
La plupart des auteurs proposent que seulement un procédé du genre CVD donne des films de
qualité par spray.

Chen et al [55], ont étudié les corrélations entre la morphologie de film et les
paramétres de dép6t. Les films ont été déposés en utilisant le procédé de spray a jet conique.
Il a été conclu que la morphologie du film déposé par ESD est déterminé par taille des
gouttelettes, la température de dépot, le taux de gouttelettes qui s’étalalent sur le substrat, et la
chimie de la solution, La température de substrat a été indiquée comme le paramétre le plus
important. La concentration de la solution du précurseur a une faible influence sur la

morphologie du film.
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Chapitre 11 Synthése bibliographique sur I’oxyde de zinc et sulfure de zinc

I1.1.Introduction

Dans la famille des semi-conducteurs I1-VI1, I'oxyde de Zinc (ZnO) et le sulfure de zinc
(ZnS) ont connu un vif regain d’intérét dans ces derniéres années a cause de leurs propriétés
qualifiées uniques. Ils présentent une large bande interdite, une conductivité électrique variable
avec une transmittance supérieure a 80% dans le visible. En plus, leurs éléments constitutifs
sont non toxiques et trés abondants sur Terre. Ceci est un atout indéniable car il permet de
réduire les colts de production. Un grand effort a été effectué pour exploiter leurs propriétés
optiques et électriques dans le domaine optoélectronique et microélectronique. Leurs
conductivités peuvent étre contr6lées par 1’ajustement des parametres d’élaboration et au
moyen d'un dopage par des impuretés, habituellement celles des éléments Ill du tableau
périodique (Ga, In, ou Al). Les couches minces de ZnO et de ZnS peuvent étre aussi bien
employées en tant que capteurs acoustiques [56] , électrodes transparentes dans la fabrication
des piles solaires [57], des capteurs piézoélectriques [58 ], des capteurs a gaz [59] et des diodes
laser [60] ou diode LED.

11.2. Semi-conducteurs A"'B""

Les semiconducteurs A"B"! sont des composés constitués de deux éléments, dont A
est un élément du groupe Il du systéeme périodique tels que : Zinc (Zn), Cadmium (Cd) et
Mercure (Hg) et B est un élément du groupe VI : Oxygéne (O), Soufre (S), Sélénium (Se) et
Tellure (Te). Tous ces éléments des groupes Il et VI peuvent former entre eux des composés :
Oxydes (ZnO, CdO), Sulfures (ZnS, CdS), Séléniures (ZnSe, CdSe), Tellurures (ZnTe,
CdTe).

11.2.1. Les propriétés cristallographiques des composés I11-VI

La cristallographie des composés A'"BY' pose quelques problémes du fait du
polymorphisme de ces composés. Ces derniers peuvent étre formés par des cristaux de deux
principaux types de structures : structure hexagonale de la wurtzite et structure cubique du
zinc blende. Toutes les deux se caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes,
analogue a celle que 1’on observe dans les semiconducteurs du groupe IV. En outre, les poly-

types étroitement liés peuvent aussi exister car il y a une corrélation étroite entre les structures
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de la blende et de la wurtzite. Ces poly-types ont la méme coordinance tétraédrique que celles
de la blende ou la wurtzite et ils ont des structures essentiellement derivées du zinc blende et
de la wurtzite.

Certains composés A'"BY' sont transformés sous I’action de fortes pressions
extérieures en structure du sel gemme (NaCl), caractérisée par une disposition octaédrique des
atomes, et bien que ces phases soient instables dans des conditions normales elles peuvent
parfois subsister aux basses températures.

11.2.1.1. Structure blende

Tous les composés 11-VI peuvent former de cristaux a structure blende ZnS.
Chaque maille élémentaire comporte quatre molécules de ZnS, dont les atomes occupent des
positions bien déterminées, définies par les coordonnées suivantes : quatre atomes de S dans
les positions :(0,0,0) ; (0,1/2,1/2) ; (1/2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0) et quatre atomes de Zn dans les
positions : (1/4,1/4,1/4) ; (1/4,3/4 ,3/4) ; (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4).

La structure de la blende est composée d’atomes d’espéces différentes. Chaque atome

Zn (ou S) a donc quatre voisins S (ou Zn) occupant les sommets d’un tétracdre régulier, et se

N . 3 . \ . :
trouvant a une distance %a, ’a’’ étant le parameétre du réseau cubique [61].

11.2.1.2. Structure wurtzite

Les composeés 11-VI peuvent former des cristaux ayant la structure de la wurtzite ou du
zincate (Zn0O). La maille orthogonale est caractérisée par les parameétres:

a = /3a (du réseau hexagonal), b=a (du réseau hexagonal) et c/a, les arétes de la maille
formant entre elles des angles droits. Chaque maille élémentaire comporte deux molécules de
ZnS, les deux atomes de Zn occupent les positions : (0, 0, 0) ; (1/2,2/3,1/2) et les deux atomes
de S occupent les positions : (0, 0, u) et (1/2,2/3,1/2+u) avec u =3/8.

Chaqgue atome de Zn est lié a quatre atomes de S disposés aux sommets d'un tétraedre,

I’un se trouve a une distance égale a uc et les autres a des distances égales a :
1, 1\° 1
[za“+c (u - 5) 12

3
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Les valeurs des parameétres du réseau des différents composés y compris le ZnS sont
regroupees dans le tableau I1.1.

Composé 11-VI Structure cristalline Parameétres du réseau (A°)
Zns LB BEDA2
W a=382 c=6,26
zSe  |zB ___la=h®5
W a=3,996 c=6,62
ZnTe ZB a=6,10
W 1a=427 c=69
Cds ZBBCAS) . |a=583 o
W (0-CdS) a=416 c¢=6,75
Cdse ZB(p-CdSe) _  [a=605
W (0-CdSe) a=430 c¢=6,00
CdTe ZB a==6,48
W |a=457 c=747

Tableau 11.1: paramétres du réseau des différents composés [61].

En général, la liaison dans les composés I1-V1 est ionique aussi bien que covalente.

11.2.2. Structure de bande des composés I1-VI

Les extremums de la structure de bandes des semiconducteurs I1-VI sont situés au
centre de la zone de Brillouin [61]. Les semiconducteurs 11-VI ont une bande de conduction
qui est due a I’orbitale 5s de ’atome de la colonne II et une bande de valence qui est due a
’orbitale 3p de ’atome de la colonne VI [62].

Les états les plus bas correspondant aux points de symétrie de la bande de conduction
des composés II-VI ont tendance a étre les nivaux s. Pour une composition donnée des
semiconducteurs 1I-VI la largeur de la bande interdite tend a diminuer lorsque le numéro
atomique moyen augmente, cette diminution est due au fait que le niveau cherchent a se situer
au-dessous des autres niveaux électroniques, notamment des niveaux p des atomes le plus
lourds.

La différence notable existant entre les potentiels agissant sur un électron dans un
réseau wurtzite idéal et dans un réseau sphalérite est mise en évidence par la différence
relativement petite des champs cristallins et des zones de brillouin. A cause de la perturbation
du champ cristallin, la structure wurtzite a une bande de valence différente de celle de la

sphalérite. Pour déterminer les niveaux de valence de cette derniere ; on introduit dans
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I’hamiltonien de la bande de valence de la sphalérite, la valeur de la perturbation du champ
cristallin [61].

Partie A : L’oxyde de zinc

11.3. L’oxyde de zinc « ZnO »

11.3.1. Le choix du ZnO

L’introduction de l’oxyde de Cadmium (CdO) comme un Oxyde Transparent
Conducteur (Transparent Conducting Oxyde « TCO ») par Badeker [63], ouvre la voie a
I’exploitation de plusieurs matériaux pour des applications comme TCO. C’est ainsi que le
SnO2 (pur ou dopé) et I'ITO (Oxyde d’Indium dopé a I’Etain) ont été exploités intensivement.
Le ZnO est récemment apparu en tant que concurrent sérieux pour ces matériaux .

Dans le domaine des applications électriques il est mieux connu pour ses propriétés
piézoélectriques. En effet, le ZnO présente 1’'un des coefficients de couplage électromécanique
le plus grand de tous les composés non ferroélectriques, d’ou son usage trés répandu, sous
forme de couches minces comme transducteur pour dispositif a ondes acoustiques de surface
(SAW). Ses propriétés en tant que semi-conducteur transparent n’ont été exploitées que
récemment (lors de la crise des années 70).

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I’indium dans 1’ITO), et trés abondants sur Terre. C’est un atout
indéniable ce qui réduit le colt de production. De plus, le ZnO, lorsqu’il est exposé a un
plasma d’hydrogene, est beaucoup plus stable que le SnO; et 'ITO [64]. L’intérét général de
I’oxyde de Zinc peut étre démontré aussi par le nombre de publications disponibles dans tous
les journaux et revues scientifiques.

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré a conductivité de type n, due notamment a un
exces de Zinc interstitiel [65]. Ses propriétés peuvent étre largement modifiées par traitement
thermique sous hydrogene ou par dopage approprié, en particulier par substitution cationique.
Dans ce dernier cas, des atomes de Zinc sont substitués par des atomes trivalents, si I’on veut
augmenter la conductivité ou par des atomes monovalents, si I’on veut la réduire ceci modifie
également les propriétés électriques et optiques du matériau. Plusieurs dopants ont été utilisés
pour augmenter la conductivité du ZnO en tant que TCO. Le ZnO est un oxyde transparent

conducteur, communément utilisé sur un substrat de verre dans divers dispositifs de
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I’optoélectronique comme électrode transparente mais également comme couche anti-
réflexion, antistatique, écrans plats, plaque chauffante transparente, protection contre les
champs électromagnétiques, fenétre anti-gel, miroirs et fenétres électrochromique, écran de
contrble tactile, fenétre réfléchissant la chaleur pour les batiments et fours, isolation
thermique...etc.

L’oxyde de Zinc est vu comme un concurrent direct de GaN, matériau avec lequel il
partage de nombreuses propriétés tant structurales qu’électroniques. Dans ce domaine, I’atout
fondamental de ZnO tient en sa tres grande énergie de liaison excitonique (60 meV) qui
permet d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émissions améliorées et/ou exploitant des
effets nouveaux (par exemple, microcavités optiques opérant dans le mode de couplage fort)
mais aussi du point de vue commerciale le ZnO est moins chére. Récemment, 1’émission des
films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité luminescente éleveée, et en
plus de sa grande énergie de liaison d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle
de ZnS (20 meV) et de GaN (25 meV) et de plus, ZnO peut étre préparée a une plus basse
température que ces deux autres matériaux.

Les principaux avantages du ZnO peuvent étre résumés comme sulit :

= Un effet piézoélectrique élevé (e33= 1.2 C/m qui le situe parmi le plus élevé de tous les
semi-conducteurs,

= Une conductivité thermique élevée (o = 0.54W.cm™K™).

= La plus grande énergie de liaison d’excitons de tous les semi-conducteurs (E = 60 meV
a 550K),

= Une mobilité de dérive qui sature a des champs plus élevés que le GaN (attrayant pour
les dispositifs a haute fréquence),

= Un module de cisaillement trés élevé (45.5 Gpa) ce qui indique la stabilité du cristal

par exemple : 18.35 Gpa pour ZnSe, 32.6 Gpa pour GaAs, 51.37 Gpa pour Si).
11.4. Différentes techniques d’élaboration de ZnO

Les propriétés physiques du ZnO ne dépendent pas uniquement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation Les couches minces de ZnO
sont realisées en utilisant une grande variété de techniques dues a la diversité des applications
de ces materiaux. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur

et par des procédés physiques ou chimiques.
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- L’évaporation réactive [6].

- Ablation laser [66,67].

- La pulvérisation magnétron [68].

- La pulvérisation radio fréquence [69].

- La pulvérisation réactive [70].

- Sol gel [71].

- Dép6t chimique en phase vapeur CVD [72].
- Spray [73].

- Hydrothermie.

I1.5. Les propriétés générales du ZnO

11.5.1. Propriétés structurales

L’oxyde de zinc peut cristalliser selon trois formes: la structure wurtzite
hexagonale, la structure zinc blende, la structure rocksalte. Comme il est schématisé
sur la figure I1.1. Le ZnO se cristallise généralement selon la phase hexagonale
compacte B4 (Wadrtzite), qui est stable dans les conditions normales [74-76].
Cependant il peut étre synthétisé selon la phase cubique B3 (Blende) lorsqu’il est
déposé sur certains substrats de symétrie cubique sous des pressions élevés.
L’application d’une grande pression hydrostatique (10-15 GPa) au ZnO de structure

Wartzite, le transforme en phase B1 (Rocksalt) qui est métastable.

Bocksale Zing blende Warzite

(a) (b) (c)
Figure 11.1 : Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) rocksalt cubique,

(b) zinc blende, (c) hexagonale wurtzite. Atomes de zinc en gris et oxygene en noir.
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La distance entre les proches voisins Zn-O est un peu plus faible que pour les trois
autres atomes d’oxygéne voisins. Ceci est a ’origine de la piézoélectricité du ZnO. Chaque
atome de Zn est entouré par quatre atomes d’oxygene et vice versa. En fait, I'atome de zinc
n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle
a l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur
individualité, contrairement & ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce

phénomene est dii a I’homopolaire des liaisons Zn — O [77].

D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le
tableau 11.2, 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 [77], 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 photoconductivité, de luminescence, ainsi que les

propriétés catalytiques et chimiques du solide [78].

Liaison covalente | Zn neutre : 1,31 A | O neutre : 0,66 A

Zn“ : 0,70 A 07 : 1,32 A (Pauling) [79]
Liaison ionique

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

Zn*" 10,60 A 0% : 1,38 A (Shannon) [81]

Tableau 11.2: Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygene dans ZnO

L’orientation des cristallites joue un grand réle dans I’éventuelle application des
couches minces, c’est pour cela qu’il est impératif de la déterminer. Par exemple, pour
exploiter au maximum D’effet piézoélectrique, il est impératif que les cristallites constituant

la couche soient orientées suivant 1’axe (c) perpendiculaire a la surface du substrat [82].
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Généralement, les couches minces de ZnO présentent une texture, suivant I’axe (c),
toutefois d’autres orientations ont été rapportées comme 1’orientation suivant 1’axe (a) [83].
De nombreux chercheurs se sont focalisés sur ce point et ont étudié les paramétres qui
déterminent 1’orientation. Morinaga et al [84] ont suggéré que ’orientation préférentielle des
cristallites formant une couche mince est liée a la minimisation de 1’énergie libre de surface de
chaque plan cristallin, de ce fait les films croissent pour minimiser leur énergie libre de
surface. En tenant compte de cette théorie, les couches minces de ZnO croissent facilement
suivant 1’axe (c). La valeur de 1’énergie de surface du plan (0002) étant de 0.099 eV [85].

Effectivement, I’orientation suivant I’axe (c) est prépondérante dans beaucoup de
travaux [86- 88] quelle que soit la méthode d’élaboration utilisée en respectant des conditio
expérimentales bien définies.

La structure cristalline et les propriétés physiques des couches minces de ZnO sont
sensibles a la méthode et aux conditions de dépot. Dans le tableau 11.3 nous avons récapitulé
la structure, la taille des grains et I'orientation preférentielle rapportées dans la littérature pour
le ZnO déposé par différentes techniques de dépot.
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Technique Parameétres étudiés Structure D(nm) | (hkl)
Sol gel [89] Variation de 1’épaisseur
2.7909 |(100)
Hexagonal 2.5899 |(002)
2.4654 |(101)
Dopage avec Cd Hexagonal 2.7909  |(100)
2.5899  |(002)
2.4654  |(101)
Electron beam Avant recuit Amorphe
evaporation Recuit 250 Hexagonal 22.5 (002)
[90]
350 hexagonal 23.8 (002)
Hexagonal
450 25.3 (002)
Hexagonal
550 26.1 (002)
PLD [91] Variation de la pression
d’oxygéne
0.02 -0.1 Pa Wurtzite 31-26 (002)
CVvD [92] Si substrat Wurtzite (002) et (112)
Inp substrat Wurtzite 18- 27 (002)
RF magnétron
sputtering Dopé avec F Hexagonal wurtzite, 18-24 (002)
[93]
Recuit a différente
température
Spray pyrolyse Variation de la 95-115 | (002),(101),(110),
[94] concentration 0.06M a  wurtzite, (100)
0.150M

Tableau. 11.3 : Structure, taille des grains et orientation préférentielle des films minces de

ZnO élaborés par différentes techniques.

11.5.2. Structure électronique de bandes

On rappelle que les configurations ¢électroniques de bande de 1’oxygéne et du zinc

sont :
Zn : 1s? 2s% 2p° 3s? 3p° 3d™° 4s?
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0: 1s%2s° 2p*

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent
la bande de conduction. La figure 11.2 illustre I’allure de la structure de bande du ZnO. |l
existe en réalité six bandes I' résultants des états 2p de I"oxygene, et les plus bas des bandes

de conduction ont une forte contribution des états 4s du zinc.

La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi conducteur a gap
directe [95], le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est
située au point I" de la zone de Brillouin. La largeur de la bande interdite est de l'ordre de
3.3eV. D’autre part le ZnO posséde une bande excitonique tres large (=60meV) qui est la plus
large dans la famille 11-VI [96]. Ce qui permet 1’observation de 1’effet excitonique méme a la

température ambiante.

Figure 11.2 : Structure des bandes d’énergie du ZnO.

11.5.3. Propriétés électriques

Le ZnO est un semi-conducteur dégéneéré de type n, due a un exces de Zinc en position

interstitielle [97,98], le gap peut varier suivant le mode de préparation et le taux de
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dopage, entre 3,30 eV et 3.39 eV [95, 99]. Ses propriétés électriques peuvent étre largement

modifiees par :

-traitement thermique (recuit a haute température), par exemple il a été remarqué que
pour des cristaux de ZnO présentant une haute résistivité et avec une grande concentration des
porteurs de charge [68, 3, 72] cependant un traitement sous air ou sous oxygene donne un

effet opposé pour des cristaux de faibles résistivités [4,19] ou par dopage [100] :

e Soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par I’introduction

de Zinc
ZnO ¢——=)(1-x) ZnO + xZn;" + x [1/204(g)] + xé oux<1
e Ou par la création des lacunes anioniques d’oxygene (Vo) :
ZnO =) ZnOx+xVo + X [1/20,(g)] + xé oix<1

e Soit par substitution cationique, en substitution des atomes de zinc ou

d’oxygene par des atomes étrangers de valence différente :

* ¢éléments du groupe 11l (A1,Ga, In et B) [101] ou du groupe IV (Si,Ge et Zr) [102],

en substituant sur les sites Zn.

* ¢elément de groupe VII (F, Cl) en substituant les sites d’oxygéne [103,104]. Ce
dopage modifie également ses propriétés optiques [105,106]. L’efficacité de 1’élément
du dopant dépend de son électronégativité et la différence entre son rayon ionique et

celui du Zinc.

D’autre part les semiconducteurs a large gap tels que :ZnO, GaN, ZnS et ZnSe sont
facilement dopés n et difficilement p, (sauf pour le ZnTe qui a un comportement opposite,
facilement p et difficilement n). La cause principale de cette difficulté de dopage de type p est
due a la compensation des dopants par les défauts natifs existant dans le matériau tels que (Zn;
et Vo) [107].

On obtient le ZnO de type p soit :

e Par la réaction des lacunes de zinc.
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e Par la substitution des atomes de groupe | (Li, Na et K) dans les sites de zinc [108].

e Par la substitution des atomes du groupe V (N, P et As) dans les sites d’oXxygeéne
[109,110].

En pratique, on obtient uniquement par dopage une conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de I'ordre de 10%° atomes/cm®), permettra d'atteindre
des résistivités tres faibles (de ’ordre de 10 Q.cm) [111]. Une conductivité élevée (> 5.10°
(Q.cm) * est possible dans le ZnO de type n, en raison des défauts intrinséques, des dopants

(Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison.

La grande conductivité des couches d'oxydes purs est due a la forte concentration en
porteurs (électrons), étant donné que la mobilité dans ces couches est considérablement plus
faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte concentration en électrons est
attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la structure). La
déviation a la steechiométrie peut étre due aux lacunes d’anions [112] ou a un exces de cations
en position interstitielle [113]. La nature exacte des défauts de structures dans la plus part des
cas est encore incertaine. Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO
rapportées, sont typiquement de I'ordre de 20 & 30 cm?/V .

11.5.4. Propriétés optiques

L'importance de 1’étude des propriétés optiques de ZnO provient de son application
utile comme électrode transparente dans les cellules solaires. Les propriétés optiques les plus
généralement rapportées sont : la transmittance et 1’absorbance optique, le gap optique avec
quelques études de la photoluminescence.

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [114]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’amélioration de
la steechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de 1’énergie de la bande interdite [95,99]. D’autre part Pawar et al [115] ont
remarqué que la transparence optique de ZnO dans les régions visible et proche infrarouge du
spectre solaire est une conséquence de son grand gap (Eg=3.3eV), le seuil fondamental

d'absorption de ZnO se situant dans l'ultraviolet. L’oxyde de zinc trés peu dopé peut étre
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utilise en luminescence. Dans le tableau 11.4 nous avons récapitulé

couches ZnO élaboreées par différentes techniques.

des propriétés des

: : Gap
Epaisseur | Taille des _
o . ) Transmittance Eq | Résistivité
Procédé Matériau (nm) grains Année
(%) (eVv) | (Q.cm)
(nm)
Spray 91-95 3.242- 2013
ZnO 290-310 31-60 5.63-1.47
pyrolyse 3.272 [116]
3.168- 2012
Spray 29.71 6.579-
_ 80-85 3.250 [117]
ultrasonique Zn0O 33.28 7.547
39,61- 3.348-
Spray Zn0: 6.734 - 2012
_ 55,46 62-90 3.36 2
ultrasonique Co 7.634 [118]
3.216 2013
Zn0O: 22.13 1,04 - [119]
Spray 632-2290 82.5-63.6 3.277 5
Mo 39.20 5.24.10°
3.26- 2012
ZnO 35-25 1.06.107
Sol gel 273-425 >83 3.29 s | [120]
Al 4.42.10
2011
ZnO 31-26 3.53- | 3.06.10*
PLD 320-278 >80 . | [121]
Al 3.61 | 3.72.10
RF ZnO 14-29nm 3.35- [24.10° 2009
Magnétron | In >85 3.46 [122]
Electron beam | ZnO 225 3.26 8.5.10° 2011
évaporation 26.1 10-95 3.29 | 500.10° | [123]

Tableau. 11.4: Propriétés des couches ZnO élaborées par différentes techniques.

34




Chapitre 11 Synthése bibliographique sur I’oxyde de zinc et sulfure de zinc

Nous avons vu dans ce chapitre que la réalisation de dépot de ZnO peut se faire par
différentes techniques, mais la qualité¢ n’est pas toujours la méme. Il faut donc se rendre a
I’évidence qu’il n’existe pas un ZnO unique, mais une famille ; dont les propriétés varient entre
les limites plus ou moins définies. Les résultats les plus variés ont été rapportés, selon la
technique utilisée et I’auteur [122]. Méme pour une méthode de dépot donnée, les écarts entre

les propriétés mesurés dans différents laboratoires sont considérables. Ceci peut étre causé soit

par les différences dans les géométries du banc de dépot soit par les parametres de contréle.

11.6. Applications de ZnO

Les applications de I’oxyde de zinc sont multiples. Pendant de nombreuses années
elles se sont situées dans 1’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles
voies de recherches en optoélectroniques et en électronique de spin suscitent un tres vif intérét
pour ce mateériau. On peut considérer que ’oxyde de zinc est un des rares matériaux

multifonctionnels que I’on peut trouver aujourd’hui.
11.6.1. Application au photopile solaire

Les progres réalisés durant ces dernieres années dans la filiere des photopiles solaires
en couches minces a base de ZnO sont remarquables. Une récente étude [124] a montré que
I’utilisation du ZnO en surface et sous certaine condition peut également améliorer I’efficacité
de la cellule solaire. Les auteurs montrent en effet que selon le mode d’élaboration, le ZnO
peut faire apparaitre une surface plus ou moins rugueuse. La rugosité est un élément important
pour la réalisation de cellules solaires. En effet plus la surface de la cellule est rugueuse, plus

la lumiere peut se diffuser dans le matériau.

Dans une cellule photovoltaique une couche mince de ZnO joue le rdle de conducteur
d’¢électrons vers 1’électrode, afin de permettre la collecte et la transmission du signal
électrique, c'est-a-dire il sert a éviter tout courant de fuite entre la couche absorbante et le
contact de la cellule comme le montre I’exemple suivant d’une photopile de la structure de

base d'une cellule solaire est donnée par la figure 11.3.
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«— CulnSe, (R,

4 «— Culn Se, (R))

Bl «— CdS (mince)
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+— LT.0O

Substrat
de verre

Figure 11.3 : La structure de base d'une cellule solaire.

Par rapport a la photopile type CdS ou ZnS/ CulnSe2, l'introduction du ZnO permet un
élargissement de la fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de

court-circuit. L'augmentation du photocourant provient du fait que :

Le ZnO transmet des photons dont les longueurs d'ondes sont comprises entre 380 nm
et 520 nm jusqu'au CulnSe alors que normalement ils sont absorbés dans le CdS ou ZnS

mince. Il réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible.
11.6.2.Autres applications

L’utilisation de ZnO s’est en revanche accrue dans certains domaines d’applications
tels les transducteurs piézo-électriques, les guides d’onde optiques, les media acousto-

optiques, les capteurs a gaz, les varistances.

Les couches minces de ZnO ont montré aussi de trés bonnes propriétés piézo-
électriques qui leur permettent d’étre utilisées dans les dispositifs & ondes acoustiques de
surface SAW (surface acoustic wave) [125 -127], des capteurs et micro capteurs a couplage

thermomécanique. Ceci est di a leur coefficient de couplage électromécanique éleve [128].

Le ZnO possede d’autre propriétés intéressantes pour les applications technologiques,
tel que I’absorption de surface, en effet la conductivité électrique de ce matériau varie en
fonction de la nature et de la quantité des espéces chimiques absorbées par sa surface d’ou son

application autant que capteur d’humidité [129] ou chimique [130]. Nanto et al [131] ont

36



Chapitre 11 Synthése bibliographique sur I’oxyde de zinc et sulfure de zinc

montré que des couches minces de ZnO, dopées a lI'aluminium, présentent une trés grande

sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et

triéthylamine.

Récemment, des transistors a base d’oxyde de zinc ont été signalés, en ouvrant la
possibilité de concevoir des dispositifs microelectroniques qui sont transparents et travaillant

a des températures élevées Figure 11.4.

Figure 11.4: Transistor a base d’oxyde de zinc [132]

Les propriétés physiques de ZnO (large bande interdite et grande énergie de liaison (60
meV) en font aussi un candidat idéal pour la réalisation de diodes électroluminescentes

émettant jusque dans I’UV a température ambiante.

Le ZnO possede la particularité aussi d’absorber le rayonnement ultra violet tout en
étant transparent a la lumicre visible, d’ou son application comme couche de protection anti
UV.D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétes
électrochromes [133] utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de la lumiere en fonction du rayonnement incident. Chen et al. [134] ont montré
la possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées

par jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques.

Une autre application prometteuse de I’oxyde de zinc est 1’alliage avec des atomes
magnétiques comme le manganeése, le cobalt, ou le nickel pour préparer des semiconducteurs
magnétiques dilues. Ces derniers associent les propriétés des semiconducteurs avec le spin de

1’électron pour de nouvelles fonctionnalités [135].
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Il a été montré récemment que les nanostructures a base de ZnO, sont des emetteurs
de lumiere trés intéressants dans l'ultra-violet, car ils peuvent conserver des propriétés

quantiques jusqu'a température ambiante.

Le ZnO a été utilisé aussi comme un photocatalyseur qui est utilisé dans le domaine
du traitement de 1’eau, de I’air et de la désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien
et trouve une autre application dans le domaine médical pour lutter contre les cellules
infectées. 1l est aussi employé dans la décoloration d’effluents aqueux colorés (industries
textiles), 1’élimination des odeurs et le revétement auto-nettoyant de surfaces (verre, métaux,

bétons, ciments).

Partie B : Sulfure de zinc ZnS

11.7. Le sulfure de zinc

11.7.1. Le choixdu ZnS

Le sulfure de zinc (ZnS) appartenant au groupe A"B"! est un semi conducteur de type
n alarge gap et qui est I'un des matériaux les plus importants dans la recherche de photonique
et l'application optoélectronique [136]. Il a attiré l'attention ces dernieres années dues a ses
applications prometteuses en fabriquant les diodes d'émission bleues et vertes (LED) et les
diodes de laser (LD) [136].

Le ZnS est également employé en tant qu'émission des couches dans des dispositifs
électroluminescents [137,138] et couche tampon dans les cellules solaires des couches
minces [139, 140] En plus, des efforts considérables ont été consacrés a la synthese de ZnS
due a ses excellentes valeurs dans la catalyse [141], les champs magnétiques [142]. Le ZnS se
trouve sous formes de deux structures : structure cubique sphalérite ou structure hexagonale
wurtzite, qui a un large gap 3.54-3.7 et3.7- 3.80eV respectivement & 300K.

Le sulfure de zinc (ZnS) a été aussi étudié comme couche tompon alternative au
sulfure de cadmium en piles solaires de CIGS. [143].Son large gap le rend transparent sur
toutes les longueurs d’onde du spectre solaire. En revanche le CdS, dont le gap est de 2.4 eV,
absorbe fortement la lumiere pour des longueurs d'onde en-dessous de 520 nm [144]. Le ZnS
est moins cher, rentable et abondant sur terre, ses éléments constitutifs sont non-toxiques au

corps humain. Cependant, le Cd est toxique, et il causera la pollution a I’environnement.
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Les couches minces de ZnS ont eté utilisees comme couche tampon dans plusieurs
types de cellule solaires en couches [145,146]. Récemment, les piles solaires a base de
Cu(In,Ga) Se2 (CIGS) utilisant le ZnS comme couche tampon a une efficacité élevée de
conversion de 18.5% [147].

11.8. Différentes techniques d’élaboration du ZnS

Plusieurs techniques de depdts ont été utilisées pour préparer les couches minces de

ZnS, nous citons :

e La pulvérisation [148].

e MOCVD [149].

e Latechnique CBD [150].

e Latechnique PLD [151].

e Electrodéposition [152].

e Evaporation [153].

e Sol gel [154].

e Spray [155].

11.9. Propriétés générales de ZnS

11.9.1. Propriétés cristallographiques

Le sulfure de zinc cristallise selon deux configurations principales représentées sur la
(figure 11.5) 1’une est cubique et I’autre est hexagonale.

-Le réseau de la blende ZnS (sphalérite, structure cubique) est une variante du réseau
du silicium, puisqu’il est constitué de deux réseaux cubiques faces centrés, I’un de Zn et 1’autre
de S, décalés du quart de la diagonale principale.

-Le réseau da la wurtzite de ZnS (structure hexagonale) est constitue de I’alternance de
plane de Zn et S, chacun présentant un arrangement hexagonale des atomes correspondants

comme on peut le voir sur la (figure 11.5).
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Figure 1.5 : Représentation des deux structures cristallines de ZnS.

Dans les tableaux 11.5 et 11.6 nous avons récapitulé des caractérisations structurales de
structure ZnS Blende et ZnS wurtzite respectivement

Principales données

Motif formulaire ZnS .
numériques

Cubique F  a =5.409 A

3
Z=4 , p=4lgcm’  compacité: 1= 0702 (0.66)
Translations de réseau

Maille et mode de Distances interatomiques
réseau +(0,0,0)

VAR A) dec=2342 4

+(%2.0.%2) (rz2" =074 A r& =184 4)

+ (0 )2 ,}2) Coordinence

2

Motif périodique ZnS (Zn™"] = 4
Positions Zn>* 0.0.0 [S71=4
atomiques S* La Va Vi

Tableau 11.5: Caractéristiques structurales de structure ZnS Blende.

40



Chapitre 11 Synthése bibliographique sur I’oxyde de zinc et sulfure de zinc

Motif formulaire 7ZnS Z'=2 P““‘E".’ ales donnces
numeériques
Hexagonale a =3.811 A,
c=6.23A
Aert _ 3
2;:(:::3 et mode de p =3.98 g.cm Compacité : 1= 0.702 (0.66)
Translations de  réseau
+ ({). [} (J) Distances infer'cl‘l‘omiques
Motif périodique Zn,S, Z=1 dec=2.342 A
2+
Zn™ (2.2 = 0.60& rs® =184 A)
(2’;}= {;)3 ” Coordinence
Positions (;2{’ 13, v2) [Zélh-J =4
i : [S¥]=4
atomiques 0,0, 5/8)

(2/3, 1/3, 1/8)

Tableau 11.6 : Caractéristiques structurales de structure ZnS wurtzite.

11.9.2. Structure électronique de bandes

On rappel que les structures électriques de soufre et du zinc sont :
Zinc (Zn) : [Ar] 4d
Soufre (S) : [Ne] 3s.

Les états 3p de soufre forment la bande de valence, les états 5s de zinc constituent la
zone de conduction. Le ZnS est un semi conducteur a gap direct [156] comme ZnO (figure
[1.5), le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est situé
au point I'de la zone de brillouin. La bande interdite est de 1’ordre de 3.65eV, lui permet des

transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi d’avoir des

transitions radiatives.
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11.9.3. Propriétés optiques de ZnS

La transparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire est une
conséquence de son large gap (Eg= 3.65 eV) [157], le seuil fondamental d’absorption de ZnS
se situant dans ’ultraviolet. ZnS est transparent au dessous du niveau de 1’absorption a
presque 340 nm, bien qu’il soit possible de trouver quelques absorptions qui commencent
entre 400 et 440 nm ceci est d0 aux déviations de la steechiométrie. La forme du spectre
d’absorption intrinséque peut étre observée seulement sur les couches minces a cause de leur

grand coefficient d’absorption [158].

Le Sulfure de Zinc (ZnS) est un matériau a gap direct [156]. Il y a une certaine
controverse dans la littérature concernant 1’énergie du gap; Vamage et Yshokawa préconise
que le gap d’énergie a la température ambiante de ZnS est de 3.6eV, tandis qu'une bande de
valence a la transition de niveau de donneur a 3.3eV explique le fait qu’une plus petite valeur
(typiquement 3.4 eV) est souvent rapporté. Ainsi, le gap a la température ambiante de ZnS
peut étre placé dans la gamme 3.6 & 3.7 eV [159]. L'indice de réfraction de rang ZnS de 2,41 a
0,5 uma2,29a1.1 um. Ces indices s’étalent avec sa transparence élevée, ce qui rend proche

de 1’idéal comme un antireflet.

11.9.4. Propriétés électriques de ZnS

En général, le ZnS est un semi conducteurs de type n, beaucoup de chercheurs
I’attribuent aux atomes interstitiels de zinc et au non stoechiométrie de la composition. Le
dopage des cristaux ZnS et possible avec des atomes comme : Al, In, Mn,...etc., donne un
comportement de type n. La grande conductivité des couches de sulfure pures est due a la
forte concentration en porteurs (électrons). Etant donné que la mobilité dans ces couches est
considérablement plus faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte
concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la stoechiométrie (ou

défauts dans la structure).

Le ZnS peut étre dopé soit par un excés Zn ou par l’utilisation des dopants
substitutionnels comme Al ou In [160,161]. La mobilité des électrons est supérieure a

750cm?/vs, la mobilité des trous est considérablement inférieur a 10 cm?/vs.
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11.10. Les applications de ZnS

Le sulfure de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de
recevoir des nombreuses applications dans le domaine de [1’électronique et de

I'optoélectronique.
11.10.1. Applications Optoélectroniques dans les régions visibles et UV

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été développé dans les
domaines des applications des semi-conducteurs a large bande interdite tel que le ZnS en
optoélectroniques. Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets UV et
la fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou I'UV. Cependant, I’enjeu du
développement des émetteurs bleus est considérable puisque 1’émission bleue est le dernier
élément nécessaire en émetteur solide & la reconstitution de la lumiére blanche. Les films de

ZnS peuvent alors trouver des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats.

D’autres part, le développement de laser bleus et UV permet de réduire le diameétre de
focalisation du faisceau émis, et donc, la mise au point de tétes de lecteurs capables de lire des

données stockées en grande densité

L’oxyde de zinc et le sulfure de zinc ont des propriétés tres intéressantes, ils sont,
bons conducteurs, transparents, catalyseurs, non toxiques et abondants sur terre. Ils trouvent
des applications dans d’innombrables domaines allant du photovoltaique aux systémes de
détection. Ses importances ne cessent de croitre rivalisant ainsi avec les matériaux en course
pour I’amélioration des nouvelles technologies. Ils constituent donc deux matériaux clés pour

le développement technologique.
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I11.1. Introduction

Nous décrivons les conditions expérimentales suivant lesquelles ce travail de these
s’est déroulé. Nous aborderons dans la premiére partie de ce chapitre le systeme de dépot
utilisé pour la fabrication des couches de ZnO et de ZnS par spray ultrasonique et les
différentes méthodes de caractérisation de ces couches dans la seconde partie de ce chapitre.

111.2.La technique de spray ultrasonique

111.2.1. Choix de la technique spray ultrasonique

Il existe de nombreuses techniques de dép6t pour réaliser des couches minces de ZnO
et ZnS mais nous avons choisi dans notre travail la technique de spray ultrasonique pour les
raisons suivantes :

v' C’est une technique tres simple, facile a manier et moins codteuse.

v 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.
C’est une méthode convenable pour les dépots des oxydes conducteurs.

Toute la technique est pareille.

DN N NN

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

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation
ultrasonique des liquides:

- Distribution trés étroite du diamétre des gouttelettes.

- Possibilité de contréler le diametre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a
pulvériser de maniere indépendante.

- Possibilité de pulvériser de trés petits débits.

- Grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de
la forme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de ce
gaz; tres faible consommation d’énergie qualité.

La technique de spray n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute qualité.
Cette méthode a été utilisée pour le dép6t de films denses, films poreux et pour la production
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de poudre Méme des films multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette
technique souple. Enfin, la méthode spray a été employée pendant plusieurs décennies dans

I'industrie du verre [162] et dans la production de pile solaire [163].

111.2.2 Principe de la technique

La fragmentation d’un volume liquide en gouttes est un phénomene physique
fait 1’objet de nombreuses études théoriques et expérimentales. La formation des
gouttes est toujours le résultat de ’application d’une force perturbatrice (de vibration)
sur le systéme liquide. Dans la plupart des mécanismes de formation de gouttes, si
I’énergic ainsi transmise au volume liquide excéde 1’énergie de surface, la
conservation d’énergie oblige le liquide & augmenter sa surface pour augmenter son
énergie superficielle. Selon la quantité d’énergie fournie au volume de liquide, les
gouttes formeées seront plus ou moins fines afin d’obtenir I’augmentation de la surface
nécessaire pour rétablir 1’équilibre énergétique.

Cette technique est basée sur 1’exploitation de 1’énergie des ondes acoustiques
de haute fréquence (les ultrasons) pour fractionner des films liquides en une multitude
de petites gouttelettes de tailles uniformes qui sortent du bec sous forme d’un jet
(nappe). Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement
faibles (quelques dizaines de KHz) consistent en deux éléments piézoélectriques,
générateurs de vibrations mécaniques, fixés entre un support et un amplificateur qui
augmente I’amplitude des vibrations. Une perturbation est alors appliquée sous la
forme périodique dans le temps et I’espace (pulvérisation ultrasonique). Le jet des
gouttelettes qui sort du bec arrivant sur des substrats chauffés a une température fixe
de 300 °C, a I’aide d’un régulateur de température donc la décomposition des solutions
utilisées se réalise sur substrat a 1’aide de la température et converti en oxyde ou

sulfure désiré.
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111.2.3. Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un bati réalisé¢ au laboratoire des couches minces et interfaces de 1’université
de Constantine. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples auxquels nous avons
apporté certaines modifications de facon a réaliser des films homogenes d’oxyde de zinc. Le
dispositif de principe du systéeme de dépdt que nous avons contribué & mise au point est

montreé sur la figure 111.1.

Flacon porte
solution

Controleur de

débit Atomiseur
Générateur Porte substrat
ultrason
— Thermocouple
Résistance

Régulateur de
température

Figure 111.1:Le dispositif complet de dép6t de couche mince par la technique de Spray
Ultrasonique.

Les principaux éléments du montage sont :

» Un porte substrat : c’est un plateau de diamétre 25cmchauffé par effet joule, dont
la température peut étre régulée a 1’aide d’un régulateur de température qui est
relié & un thermocouple de type K chromel-aumel).

= Un flacon porte solution : alimente un nozzle a faible débit.
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= Un générateur ultrason a une fréquence de 40 KHZ : qui permet de transformer la
solution au niveau du nozzle en un jet de gouttelettes trés fines de 40 um et placé
en position inférieure du cylindre dans un support a hauteur réglable afin de
controler la distance bec-substrat.
= Pour le dépdt de ZnO, nous avons utilisé deux types de solutions :
Acétate de Zinc (C4HsO4Zn. 2H,0) et Nitrate de Zinc (N,OsZn 6H,0), les solutions utilisées
ont une grande pureté chimique. Ces solutions sont généralement utilisées aussi dans le cas du

ZnS mais dans notre cas nous avons utilisé chlorure de zinc (ZnCl,) et nitrate de zinc.

11.3.Procédure Expérimentale

Pour les deux matériaux ZnO et ZnS nous avons suivi la méme procédure pour la

préparation des substrats.

111.3.1. Choix du substrat de dépot

La réalisation des couches de I’oxyde de zinc et sulfure de Zinc est effectuée sur des
substrats en verre, le choix du verre comme substrat de depdt a été fait en raison du bon
accord de dilatation thermique qu’il présente avec nos couches (o verre = 8.5 x 10° K*

a ZnO = 7.2 x 10° K™ [158], de maniére & minimiser les contraintes a I’interface couche-
substrat, et pour des raisons économiques, et aussi leur transparence qui s’adapte bien pour

la caractérisation optique des films dans le visible.
111.3.2. Préparation des substrats

Les dépdts sont s’effectué sur des substrats de verre de 2mm d’épaisseur environ. Les
substrats sont découpés par un stylo a pointe en diamant en surface carrée.

La qualité du dépot et par suite celle de 1’échantillon dépend de la propreté et de 1’état
de surface du substrat, son nettoyage est donc une étape tres importante : il faut éliminer toute
trace de graisse et de poussiére et vérifier que la surface du substrat ne comporte, aucune
imperfection (rayure, planéité, tache...). Ces conditions sont indispensables a la bonne
adhérence du dépot sur le substrat, et son uniformité (épaisseur constante). Ces substrats sont

nettoyés suivant les étapes suivantes :
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= Lavage dans le méthanol dans un batie & ultrason a température ambiante pour
éliminer les traces de graisses et d’impuretés accrochées a la surface du substrat.
= Séchage on évite de toucher la surface du substrat, pour éviter toute

contamination.

111.3.3. Préparation des solutions sources (les précurseurs)

Dans notre travail, nous avons utilisé les solutions suivantes :

a. Le dépbt des couches minces de ZnO :

- Sources de zinc: Aceétate de zinc (C4HsOsZn. 2H,0) et Nitrate de Zinc
(N206Zn 6H,0)

Ces precurseurs sont dissous dans le méthanol pur pour donner le rapport molaire

désiré. Nous avons utilisé le méthanol pur au lieu de ’eau distillée parce que les
précurseurs dissous dans 1’eau distillée ont donné des dépdts avec un aspect blancherre
(un voile blanc).

b. Le dép6t des couches minces de ZnS :
- Source de zinc : Chlorure de zinc (ZnCl,) et Nitrate de Zinc (N,OsZn 6H,0)
- Source de Soufre : Thiourée CS(NHy),.

Ces précurseurs sont aussi dissous dans le méthanol pur selon les différentes molarités

désirés.
111.3.4. Conditions expérimentales
111.3.4.1. Préparation des couches minces de ZnO
Nous avons utilisé ces solutions avec une molarité fixe pour chaque série
d’échantillons préparés de ZnO en variant la température du substrat.

Les conditions expérimentales d'élaboration des couches ZnO sont représentées dans le
tableau 111.1.
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Solution Echantillons | Température | La molarité | La quantité Temps du
du substrat (ml) de solution dép6t (min)
(°C) (ml)

Acétate de A; 250 0.1 100 8
zinc A; 300 0.1 100 8
Az 350 0.1 100 8

A, 400 0.1 100 8

Nitrate de N 250 0.1 100 10
zinc N> 300 0.1 100 10
N3 350 0.1 100 10

! 400 0.1 100 10

Tableau I11.1. Récapitulatif des conditions expérimentales.

111.3.4.2. Préparation des couches minces de ZnS

Nous avons utilisé ces solutions avec différents

molarités pour chaque série

d’échantillons préparés de ZnS en fixant la température du substrat. VVoir tableau I11.2

Sériel de chlorure de zinc : nous avons fixé le chlorure de zinc a 0.02 mol a cette solution

nous avons rajouté la thiourée de molarité différente de 0.02 ,0.03, 0.05, 0.07 et 0.1.mole/I.

Série 2 de nitrate de zinc : nous avons fixé le nitrate de zinc & 0.02 mol ; a cette solution

nous avons rajouté la thiourée de molarités différentes de 0.02 ,0.03, 0.05, 0.07 et 0.1. mole/l.

La Températ La La quantité | Temps du dép6t
Solution | Echantillons | molarité | ure du molarité | de solution (min)
(ml) substrat | de soufre (ml)
(°C) (thiourée)

Chlorure chy 0.02 300 0.02 30 6
de zinc Ch; 0.02 300 0.03 30 6
Chs 0.02 300 0.05 30 6
Ch, 0.02 300 0.7 30 6
Ch5 0.02 300 0.1 30 6
Nitrate N 0.02 300 0.02 30 6
de zinc N2 0.02 300 0.03 30 6
N3 0.02 300 0.05 30 6
Ny 0.02 300 0.07 30 6
0.02 300 0.1 30 6

Tableau I11.2. Récapitulatif des conditions expérimentales.
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I111.4. Les méthodes de caractérisation

Il est nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, servant a observer I’influence
des parameétres de dépots et de les optimiser. C’est dans ces buts que ces couches ont été

analysées par différentes techniques de caractérisations des matériaux :

11.4.1.Mesure de I’épaisseur (mesure mécanique)

Pour pouvoir mesurer 1’épaisseur des couches déposées, on masque une partie de notre
substrat pendant le dépdt pour créer une différence de marche entre le substrat et la couche a
mesurer. La différence de marche ainsi réalisée correspond a 1’épaisseur d’une couche. Pour
la mesurer, on utilise une technique qui consiste a effectuer le balayage entre deux points
fixés de 1’échantillon par un palpeur a pointe diamant en contact avec celui-Ci.
L’enregistrement des variations de hauteur de la pointe permet d’obtenir le profil de
I’échantillon dans le plan vertical considéré. Ainsi, lorsqu’une marche est créée sur un
substrat revétu d’une couche mince, c’est-a-dire lorsqu’il existe sur celui-Ci une transition
abrupte entre une zone de substrat nue et une zone recouverte du film. L’enregistrement du
profil de la marche permet alors d’évaluer 1’épaisseur de la couche (figure 111.2). Dans notre

travail, le profilométre utilisé est de type DEKTAK.

bl o)

Figure 111.2 : Mesure de [’épaisseur par un profilometre.
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111.4.2.Mesure des propriétés structurales

111.4.2.1. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons x permet une étude cristallographique des couches minces
sur toute 1’épaisseur. Outre 1’identification de la structure cristalline des phases formées dans
le film, les diffractogrammes obtenus renseignent sur 1’orientation des grains, leurs tailles,
leurs défauts ainsi que leur état contraintes.

Dans cette étude nous avons utilisé deux diffractométres différents :

PhilpsX’Pert (30KV-40mA) avec une anticathode de cuivre utilisant la raie Ko du
cuivre de longueur d’onde 0,154 A°.

SIEMENS D500 (30KV-50KV) avec une anticathode de cobalt de longueur d’onde
0,178A°comme source (La.Bo.Ma.P.de L’ENSAM Cluny).

L’identification des composés et/ ou des phases est établie en comparant les valeurs
des distances inter-réticulaires et des intensités correspondantes dpg et lng fournis par la
diffraction des rayons X a celles des références JCPDS. Le spectre de diffraction des rayons-
X (XRD) d’une poudre de ZnO steechiométrique standard, selon la table ASTM 36-1451, est
présentée a la Figure 111.3, ce spectre est utilisé comme référence sur laquelle nous nous
sommes basés pour identifier les différents pics de diffraction mesurés sur nos échantillons de

Zn0O

{101) 1

STD ZnO (un doped)

Intensity [a.u]
()
(002)

(110}

— (102)
) (103)
{200) (112)
I (201)
(004) «——
(202)

20 a0 40 [-1] 419 70 - BO

Figure 111.3: Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) par une poudre de ZnO steechiométrique
(fiche ASTM 36-1451).
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111.4.2.2. Détermination de la taille des grains

La taille des grains des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres de
diffractions de rayons X. La taille D des grains est calculée en utilisant la formule de Debye
Scherrer [164 ,165]

091

Ou D désigne la taille des cristallites en A, A (20) la largeur a mi- hauteur exprimé en radiant

et 0 la position du pic de diffraction considéré.

25

20 4

.
@
1

.
1)
!

Intensité (Counts)

@
1

T T T T T T T T T T
33,6 33,8 34,0 34,2 34,4 34,6 34,8 35,0 35,2 354

26

Figure 111.4 : Mesure de la largeur a mi hauteur.

111.4.2.3.Les contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiere. Si chaque cristallite est
soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se
superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation
élastique), elles vont faire varier les distances inter-réticulaires d, et donc décaler la position
des pics. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire I'état des contraintes

de I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources d'imperfections.
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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 et I’enregistrement du spectre de
I’échantillon nous permettra de déterminer les parametres de mailles. En effet a chaque
angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) 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,l) et
la distance inter réticulaire d intervenir les paramétres de maille d intervenir les paramétres

de maille de I’échantillon.
Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont 1’expression est donnee

sous la forme suivante :

a

Ay = (11.2)

4 a’
\/3(h2 +k2+hk)+lzc—2

a et c étant 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, 1=2.
La mesure des paramétres de maille donnera une indication sur 1’état de contraintes des
couches déposées si les comparaisons a les valeurs théoriques ap = 3,249 Ac,= 5.205 A
paramétre de maille de ZnO [166]. Les contraintes internes C peuvent étre calculées a partir
des expressions suivantes [167,168] :

C C Ccouche
cz[zcm-( u+Ce)C5 Jeu(|n.3)
13
cristal _
Avec C§§“Che:—o’99C33 et e,=2C
(1_ €, ) Co

Ou C;j; les constantes élastiques de ZnO données par les valeurs suivantes [169] :
C11=209.7GPa, Cy, = 121.1GPa, Cy3 = 105.1 GPa, C33 = 210.9GPa
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111.4.2.4. Le coefficient de texturation

L’orientation des cristaux et les directions privilégiées de croissance peuvent également étre
déduites du diffractogramme. Elles sont quantifiées par le biais du coefficient de texture des

différents pics qui est donné par la formule de Barret— Massalski [170].

1(hkD)

Io (hkl)
T o I(hkD
N~ 1o(hkl)

Tc(hkl) = (111 4)

Avec :

Tc (hKl) : coefficient de texture de la raie (hkl).
I (hKI) : intensité de la raie (hkl).

lo (hKI) : intensité de référence de la raie (hkl).
N : nombre de pics considéres.

111.4.3. Microscope électronique a balayage (MEB)

La morphologie des films a été examinée avec un MEB de type Vega TS 5130 MM de
la compagnie tchéque TESCAN ;Les analyses sont effectuées au sein du laboratoire LMDM,
département de physique, Université Constantinel.Les échantillons ne nécessitent pas de
préparation spécifiqgue mais une métallisation préalable a été utilisée en déposant une fine
couche (10 nm) d’Or a la surface des échantillons préparés (pulvérisation cathodique) lorsque

I’on veut observer des échantillons isolants (dépot sur verre).

111.4.4. Analyse élémentaire des depots

La composition chimique des films déposés a été estimée par microanalyse X dite
EDS : Spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X, couplée a un MEB qui est de type
Joel JSM -5900 LV au LaBoMaP (’ENSAM de Cluny France). La zone analysée par EDX
est la taille de la zone imagée par le MEB, généralement comprise entre 1 et 100 um? La
précision de I’analyse par spectroscopie EDX est d’environ 1%. Cette technique permet a la

fois la détermination et la quantification des éléments chimiques présents dans un échantillon.
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111.4.5. Profilométre optique (Rugosité)

Pour observer de fagon approfondie la surface de nos échantillons, nous avons utilisé
un profilometre optique interférentiel Veeco wyko NT1100 (figure 111.5) permet de mesurer
des rugosités, des hauteurs de marche et d’imager en 3D des composants. Limité aux
matériaux réfléchissants, il permet 1’analyse les surfaces sans contacts, a 3 dimensions
(X,y,2).0U x ety régissent le plan d’observation et z 1’écart entre le capteur et le plan (X,y).
Deux modes de fonctionnement sont disponibles : PSI (Phase Shift Interférence) et VSI
(Vertical Shift Interférence).

Le mode PSI est utilisée depuis plusieurs années, pour améliorer I'analyse de surface
lisse ou quasiment lisse. Son mode opératoire est basé sur l'intégration de la variation de
I'intensité lumineuse en fonction de la hauteur z. Un faisceau de lumiere blanche passant au
travers de quelques lentilles permettant de focalisé (condensé) le faisceau, arrive sur une lame
séparatrice qui va envoyer une partie directement sur le capteur et l'autre partie de la lumiere
sur l'objectif du microscope. La portion arrivée sur l'objectif va passer a son tour par un
interférometre de Mirau avant de se réfléchir sur la surface test. Ainsi les deux faisceaux de
lumiere vont se retrouver sur le capteur avec un décalage qui va, avec une hauteur z adéquate

formé des franges d'interférences.

Ces franges sont nécessaires pour une bonne analyse de I'échantillon. Elles traduisent
que I'on a bien étalonné I'appareil (bonne résolution optique) et typiquement le mode VSI sert
a analyser des surfaces a forte rugosité c'est donc lui que nous avons utilisé lors de nos
expériences. Il est basé sur l'interférométrie en lumiére blanche a balayage vertical. Le
principe de fonctionnement est que la lumiére est réflechie de I'échantillon pour produire des
franges d'interférences. Plus les franges sont nettes et meilleur est le focus. De plus dans ce
mode, la lumiére blanche est filtrée avec un filtre a densité neutre préservant la petite taille de

cohérence de cette derniére.

Durant la mesure, l'objectif interférométrique bouge de fagon verticale scannant la
surface a différentes hauteurs, plus la rugosité est grande et plus le débattement vertical sera
important. Ce débattement est de I'ordre de 10 micrometres pour des faibles rugosités et de 50

micrometres pour des grandes.
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La topographie maximale mesurable est de 1,8mm x 2,4mm et il y a certaines
restrictions pour mesurer les pentes en fonction de I'ouverture optique numérique et de la
rugosité de surface. Les valeurs obtenues qui accompagnent et caractérisent les images sont
Ra, Rz, Rp, Rv, Rq et Rt (constants relatives a la rugosité de surface). Cet appareil nous
permet entre autre de mesurer les épaisseurs des films ainsi que les contraintes grace a son
option « stitching » il permet de mesurer les rayons de courbures générés par les contraintes

sur toute la surface du substrat.

Light
Source

Translation
)/ System

Objectve

Reference >

Miror Beam Splitter

Sample ==

Figure 111.5 : Le profilométre optique.
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111.4.6.Caractérisation des propriétés optiques

111.4.6.1. Spectre de transmission

Pour déterminer la transmittance des couches minces de ZnO et ZnS, nous avons
utilisé un spectrophotométre UV-Visible de type (UV-3101 PC SHIMADZU) a double
faisceau, 1’'un pour la référence, I’autre pour I’échantillon ; travaillant dans la gamme UV-
VIS-NIR. Nous avons enregistré des courbes représentant la variation de la transmittance en
fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible.

L'exploitation de ces courbes nous permet de déterminer I'épaisseur du film ainsi que
ses caractéristiques optiques :le seuil d'absorption optique, le coefficient d’absorption, la
largueur de la queue de bande de valence et I'indice de réfraction [171]. Un exemple de ces

spectres est représenté sur la figure 111.6.

100

@
3
!

Transmittance (%)
8

T T T T
500 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.6: spectre typique de transmittance d’une couche mince de ZnO préparé a partir de la

solution acétate de zinc M=0.1mol, Ts=400°C.
111.4.6.2. Détermination du coefficient d’absorption
Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée, et en connaissant 1’épaisseur de
la couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la

transmittance T en (%) qui correspond a une énergie par la loi de Beer-lambert [172].

T=|'—x100 (I11.5)

0
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Ou

—=e M= = g (111.6)

lo est ’intensité de la lumiére incidente, I I’intensité lumineuse transmise, o le coefficient

d’absorption et d 1’épaisseur de la couche. Cette relation peut s’écrire :
1 I
a==—In| 2| (7
Sin( 42 ) o)

Dans le cas ou la transmittance T est exprimée en (%), le coefficient d'absorption est donné

par la formule :
p zlln(@j (111.8)
d T

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions a toutes les
interfaces ; air/couche, air/substrat et couche/ substrat [173].
Connaissant I'épaisseur d de la couche, il est donc possible de déterminer le coefficient

d'absorption pour chaque valeur de la transmittance correspondant a une énergie.
111.4.6.3. Détermination de la largeur de la bande interdite (le gap optique)

La dépendance entre I’énergie du photon et le ccefficient d’absorption optique (o)

pour les transitions directes est exprimée par la relation suivante [174, 175].

a(hv)= Alho—E, 2 (119)

A: constante E4 [eV] : gap optique.
hv : I’énergie d’un photon

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv) Y2 en fonction de I’énergie d’un
photon E= hv (hv (eV)) et on prolongeant la partie linéaire de o jusqu’ a I’axe des abscisses

(c'est-a-dire pour o = 0), on obtient la valeur de Eq4 (Figure 111.7).
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Figure 111.7: Détermination du gap optigque selon la méthode de Tauc [176].
111.4.6.4.1.’énergie d’Urbach :

Dans les matériaux cristallins, 1’énergie qui sépare la bande de valence et la bande de
conduction est une bande interdite. Lorsque dans un matériau se produisent des variations de
distances interatomiques de longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un «
désordre ». Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et
délimités par Ev et Ec peuvent disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés
formés en queues de bande aux frontieres de la bande interdite dans la bande de valence et de
conduction. Pour des énergies supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent les états
étendus (figure 111.8). Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec
I'apparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent
s'empiéter. Nous definirons alors la notion de parameétre d’Urbach (Eqg) qui correspond a des
transitions entre les états étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de

conduction.
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Figure 111.8: Fonction de distribution des états d'énergie dans les bandes [177]

D’aprés la loi d'Urbach, I'expression du coefficient d'absorption est de la forme [178]

K=o, expoT”0 (11.10)

Pour trouver la valeur de Eqo ; en tragant Inaen fonction de hv.

In = In ocg+ 22(111.11)
Eoo

Ina

FPrergs ln(al]

Figure 111.9 : Détermination du désordre par [’extrapolation a partir de la variation de In o en

fonction de Av.
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111.4.7. Mesures des propriétés électriques

Ces mesures ont été menées pour déterminer la conductivité électrique, dans nos films.
Ils ont été réalisés a 1’aide d’un dispositif de mesure de deux pointes avec des électrodes
coplanaire (Figure 111.10) (a et b).

Au préalable, deux barrettes d’or ont été déposées sur la surface de nos films qui
serviront comme contact électrique, ces derniers sont distants de 2 mm entre les quelles un
champ électrique externe oriente les porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat
est un courant de conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée
entre les électrodes.

Ces dépodts ont été effectués a 1’aide d’un pulvérisateur (Edward sputter coter S
150B). Une tension variable V appliquée sur I’échantillon créant ainsi un courant | mesuré a

1’aide d’un Keithely qui permet de mesurer des faibles courants.

Electrode

Couche de ZnO —>

Substrat —_—p
Porte substrat —» ]

Régulateur de Température
(@)
L

<+—>

(b)

Figure 111.10 : (a) Principe de mesure électrique, (b) I’échantillon.

62



Chapitre 111 Technigues de préparation et de caractérisation

Les mesures courant-tension sont effectuées dans 1’obscurité a I’ambiante. La mesure
de la pente de la caractéristique courant- tension conduit a la valeur de résistance, a partir de
la loi d’ohm :

U =RI (11.12)

Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact

ohmique).

Tenant compte de la géométrie, la résistance des échantillons est donnée par :
R=pL/S=(pL/wd)=l/o)(L/wd) (111.13)

Donc a partir de la caractéristique ohmique I= f (V), on peut déduire la résistance
donc la conductivite a des différentes tempeératures.

La conductivité est donnée par I’expression suivante :

o

o: la conductivité du film.
R : la résistance.
W : la hauteur de 1’¢lectrode
d : épaisseur du film a caractériser
L : distance entre les deux électrodes (2 mm dans notre cas).

S : la section du conducteur.

On peut déduire I’énergie d’activation a partir de la pente de la courbe In= f (1/T),
sachant que lorsqu’on augmente la température du semi conducteur, les densités de porteurs

libres augmentent progressivement, et par consequent la conductivité croit suivant la relation :

o=0,.ex(E,/KT) (111.15)
Donc:
Ino=Ino, —E, /KT (111.16)
Ino =c—(E,/KT) (11.17)

Avec : E;c’est I’énergie d’activation, K : constante de Boltzmann, c: constante, T: la
température.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

1V.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les résultats du notre travail concernant 1’élaboration
et la caractérisation de couches minces de 1’oxyde de zinc et sulfure de zinc déposées par la
technique de spray ultrasonique. De multiples parameétres utilisée tels que la température de
substrat, le type de solution et la variation de molarité ont été variés afin d’optimiser cette
technique. L’influence de chaque paramétre de dépot sur les propriétés structurales, optiques
et électriques a été étudiée.

Les films obtenus ont été caractérises par différentes techniques faisant appel a la diffraction
des rayons X, ainsi qu’a diverses autres méthodes physiques, pour étudier les autres propriétés
physiques (optiques et électriques). Les différentes méthodes de caractérisation employees ont

été développées dans le chapitre I1I.

Partie ZnO

IV.2. Caractérisations des Couches ZnO déposees par spray ultrasonique

IV.2.1. Cinétique de croissance des films

Sur la figure IV.1 nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance en
fonction de la température du substrat pour deux solutions (I’Acétate de Zinc et le Nitrate de
Zinc). D'apres la figure VI.1 on constate que la vitesse de croissance est trés sensible a la
température et a la nature de la solution de départ. La différence entre le comportement des
solutions est due a celle des enthalpies de dissociation de chaque solution. 1l faut rappeler que
I’enthalpie de dissociation de I'Acétate est égale 0.1 Kcal/mol (0.043 eV) et celle du Nitrate
est de 10 Kcal/mol (0.43 eV) [179]. D'apres ces valeurs I'Acétate se dissocie plus facilement
que le Nitrate ce qui explique la valeur élevée de la vitesse de croissance a 250°C dans le cas
des films déposés avec I'Acétate elle vaut pratiguement le double de celle des films déposés
avec du Nitrate. L'influence de la température du substrat dans la gamme explorée dans la

présente étude sur la vitesse de croissance dépend de la nature du précurseur.
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a- cas du Nitrate

Dans ce cas l'influence de la température se divise en trois gammes:

Pour les températures inférieures a 300°C, la vitesse de croissance est une fonction
croissante de la température, cette influence est due a la dissociation du Nitrate. La
variation de la vitesse de croissance est activé thermiquement, I'énergie d'activation est
de l'ordre de 0.5 eV ce qui proche de I'enthalpie de dissociation du Nitrate de zinc
0.43eV (10 kcal/mol) [180] et confirme que dans cette gamme la dissociation du
précurseur controle la cinétique de croissance. Ceci caractérise le dépdt par une couleur
blanchétre et un aspect rugueux. Le méme résultat a été observé par Paraguay et al

[181] en étudiant des films de ZnO déposes par spray a partir de 1’acétate de zinc pour
une température inférieure a 347°C; ils ont rapporté une énergie d’activation de 1’ordre
0.59eV en variant la vitesse de croissance en fonction de la température du substrat.
Studinkin et al [182] ont préparé des couches de ZnO a partir du Nitrate de Zinc par
spray en variant la température du substrat sur une large gamme (de 180 a 400°C) ; en
notant le déficit de masse aprés recuit, ils ont conclu que les films déposés a des
températures inférieures a 300°C ne sont pas steechiométriques mais contiennent des

phases de la solution de départ.

e Dans la gamme de températures comprises entre 300 et 350°C, la vitesse de croissance

diminue avec la température. La diminution de la vitesse de croissance est due au
phénomene d'évaporation qui prend lieu dans la couche limite au voisinage du substrat
chauffé. Durant la croissance par spray, la couche limite au voisinage du substrat joue un
role tres important, cette couche limite influe sur la composition de la gouttelette avant
méme d’atteindre le substrat. La dynamique qui s’installe dans cette région et les
échanges ayant lieu sont trés complexes et difficile a étudier. A notre connaissance ce
genre d’étude est inexistante ou du moins sur le plan expérimental. Le gradient de
température entre le substrat et le milieu environnant est d’autant plus important que la
température du substrat est eélevée. Ce gradient engendre une convection naturelle, une
force thermo-phorétique resultante qui retarde 1’atterrissage des gouttelettes provenant
du nozzle et spécialement les plus Iégeres (ce qui est le cas du spray ultrasonique que
nous avons utilisé, la taille des gouttelettes est égale a 40 wum), ce qui provoquent leur
dissociation et évaporation avant d’atteindre le substrat. Pour ces deux raisons, la quantité
de solution atteignant le substrat est réduite ; ce qui explique la réduction de la vitesse de

croissance dans cette gamme de température.
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La croissance est alors commandeée par le transfert de masse des réactifs a la surface du
substrat. La méme conclusion a été rapportée pour des couches minces de ZnO préparées
par la technique de spray PS [183,184].

e Dans la gamme de températures supérieures a 350°C, la vitesse de croissance augmente
avec la température ; ceci est di a I’activation thermique de la réaction de surface. Ce
phénoméne est rencontré dans I’ensemble de techniques de dépdts des couches minces
tel que la pulvérisation, le dépot par CVD etc.... Les couches élaborées dans cette
gamme de température sont steechiométriques, ils ont un aspect transparent est bien
lisse, ce qui est confirmé par les franges d’interférences observées dans les spectres de

transmission UV visible.
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Figure 1V.1 : Variation de la vitesse de croissance des films ZnO en fonction de la

température du substrat.
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b-Cas de I’ Acétate

L’Acétate de Zinc a une enthalpie de dissociation tres faible (0.1 Kcal/mol), par
conséquent la gamme correspond au contréle de la vitesse de croissance par la dissociation du
précurseur n’a pas été observée. Ce dernier peut apparaitre a une basse température de
dép6t, au-dessous de 300°C. De ce fait nous n’avons observé que deux gammes de
températures influant sur la cinétique de croissance des films élaborés a partir de 1’ Acétate de
Zinc (figure 1V.1) car nous avons entamé notre étude a partir des temperatures supérieures. En
revanche Ayouchi et al [10] ont étudié la cinétique de croissance des films ZnO déposés a
partir de 1’Acétate, dans la gamme de dépdt de 180°C et 280°C pour les couches de ZnO
préparées par la technique de spray PS en utilisant I’acétate de zinc dissous dans 1’eau. lls
ont rapporté une énergie d’activation de 0.41eV.

Dans la gamme de température étudiée dans notre travail, deux régions de températures ont

¢été observées pour étudier 1’influence de la cinétique de croissance des films préparés a

partir de I’acétate de zinc

e Dans la gamme de 250-300°C, la vitesse de croissance diminue avec 1’élévation de la
température du substrat, ce qui est semblable a la deuxieme gamme de température dans le
cas du Nitrate de Zinc. La réduction de la vitesse de croissance est due a 1’évaporation de
la solution avant d’atteindre le substrat. Ayouchi et al [10] ont rapporté ce comportement
de la vitesse de croissance dans la méme gamme de température que le notre (250-300°C)
avec une énergie d’activation de 0.51 eV ce qui est en parfait accord avec notre résultat de
0.5 eV (figure IV.1).

e Dans la gamme supérieure a 300°C, la vitesse de croissance augmente avec la température
indiquant que la cinétique de croissance est contrblée par la réaction en surface. A partir de
300°C les films deviennent parfaitement transparents et présentent des franges
d’interférences dans les spectres de transmission (figure 1V.10), ce qui indique qu’ils sont

bien lisses et uniformes.
IV.2.2. Analyse structurale
Sur les figures 1V.2 et V.3 nous avons rapporte les spectres de diffraction des rayons

X du ZnO pour différentes températures pour les deux solutions. La croissance des films est
sensible & la température du substrat et & la nature de la solution. Indépendamment de la
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technique de dépdt, il est généralement rapporté que les couches minces de ZnO se
développent suivant la direction (002) [185, 186].

Pour I’ensemble des films, nous n'avons pas observé d'orientation préférentielle, mais plutdt
trois directions: [002], [100] et [101] avec des intensités variables. Le pic relatif a
I’orientation [002] est plus intense a faible température puis diminue progressivement pour
devenir du méme ordre des pics des autres orientations. Le plan (002) qui est parall¢le a I’axe
¢ donc normal a la surface libre de 1’échantillon est le plan qui exige la plus faible énergie de
formation [187]. C’est pourquoi il est intense a faible température, avec 1’apport d'énergie
augmentant la température du substrat, la croissance commence par se faire aussi suivant les
autres plans (100), (101) [188,189].
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Figure V1.2 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces du ZnO
pour la solution du Nitrate.
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Figure V1.3 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces du ZnO

pour la solution de I’Acétate.

1VV.2.2.1. Coefficient de texturation

Sur les figures (IV.4 et IV.5), nous avons rapporté la variation du coefficient de
texture TC des deux orientations (002) et (100) des films déposés avec deux solutions
’acétate de zinc et le nitrate de zinc. A basse tempeérature la structure du film débute par une
direction privilégiée ; la direction (002) pour les films déposées avec le nitrate de zinc et (100)
pour ceux déposés avec I’acétate de zinc. L’augmentation de la température du substrat est
accompagnée d’une dégradation structurale qui est synonyme d’une disparition de
I’orientation préférentielle. Ceci est en accord avec les résultats reportés dans la littérature
[190]. L’influence de la condition de dépdt sur ’occurrence ou non d’une orientation

privilégiée peut étre reliée au mécanisme de croissance du film et aux conditions de dépot.
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Figure 1V.4 : Variation du coefficient de texturation des plans (200) et (100) des films de
ZnO en fonction de la température du substrat pour les films déposés a partir de la solution
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Figure IV.5 : Variation du coefficient de texturation des plans (200) et (100) des films de
ZnO en fonction de la température du substrat pour les films déposés a partir de la solution
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Malgré les multitudes recherches sur les couches minces de ZnO, peu de publications
décrivent le mécanisme de croissance. En effet, le mécanisme de dép6ts des films ZnO passe
par une nucléation et une croissance subséquente. L’orientation de la croissance est régie par
la «survie des plus rapides » comme a été proposé par Van der Drift [191]. La nucléation
avec diverses orientations peut étre formé a I'étape initiale du dépét et chaque noyau est en
compeétition pour croitre. A basse température de dépdt, la croissance la plus rapide peut
survivre. Cependant, avec l'augmentation de la température de dépdt, I'énergie transportée aux
especes sur le substrat est augmentée, par consequent, la croissance commence aussi a étre
réalisée selon d'autres plans, tels que (100) et (101). Il est donc conclu qu’a basse température
du substrat la nucléation des grains débute homogeéne, elle devient hétérogéne avec
I’augmentation de la température du substrat. 1l a été rapporté que pour le ZnO élaboré par
pulvérisation, les plans atomiques moins denses sont préférentiellement orientés pour des taux
de dépot éelevés [192]. Ceci est cohérent avec les résultats concernant les films déposés avec
I'acétate de zinc. Pour un taux de dépét trés éleve (35nm/min) a une température 250°C, les
films présentent une direction préférentielle d’orientation de densité plus faible (100)
(5,91.10* atm/cm?) plutot que le plan (002) (10,93. 10 atm/cm?). Goyal et al. [189] ont
observé le méme changement dans la croissance du plan préférentielle ; du plan (002) a celui
de (100) pour les films ZnO dopés avec de I’indium préparés par pyrolyse spray.

Ashor et al. [193] ont également observé une orientation préférentielle (100) dans les couches
minces de ZnO préparé par spray PS du précurseur acétate de zinc dans l'eau désionisée et le
méthanol. Cependant, la corrélation entre le taux de dép6t et la direction privilégiée n’est pas
observé dans les films déposés avec le précurseur de nitrate de zinc. Cet écart entre les deux
solutions de départ peut étre attribué a la différence dans les cinétiques de réactions dans les
deux solutions. Selon I’enthalpie de dissociation du nitrate de zinc et de I'acétate de zinc (10
kcal / mol et 0,1 kcal / mole respectivement), pendant la croissance de Zn les atomes de Zn
sont moins disponible lorsque le précurseur nitrate est utilise; ainsi le plan de croissance la

plus rapide sera la direction privilégiée, méme a basse température de dépot.
1V.2.2.2. Taille des grains

La variation de la taille des grains des films de ZnO prépares a partir de la solution de
I’acétate de zinc et la solution du nitrate de zinc sont regroupés sur la figure IV.6.
La taille des grains a été calculée a partir de la largeur a mi hauteur du pic [002], en
appliquant la formule de Scherrer [194]. (voir partie expérimentale)
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Les grains sont nanométriques, les valeurs de la taille des grains obtenues varient de 10
al7nm. La taille des grains obtenue est relativement petite par comparaison avec les résultats
rapportés dans les films de ZnO déposés par spray. Beaucoup d’auteurs [181] ont rapporté la
taille des grains dans 1’ordre de 20-30 nm on utilisant la technique de spray PS.

La petite taille obtenue dans le cas actuel par comparaison a celle rapportée dans les
résultats des films déposés par la technique de spray pyrolyse PS peut étre attribuée a la petite
taille et la distribution uniforme des gouttelettes produites par 1’atomisation ultrasonique
plutdt que par la méthode pneumatique.

Comme le montre la figure. 1V.6, les tailles des grains des films déposés avec le
nitrate de zinc comme précurseur sont légérement plus grandes que les tailles des films
obtenues avec l'acétate de zinc. Comme il est mentionné ci-dessus, la dissociation de
I'enthalpie de l'acétate de zinc est inférieure a celle du nitrate de zinc, et donc les précurseurs
contenants du Zn est plus disponible sur le substrat dans le cas de la solution d'acétate que
dans la solution de nitrate, qui a comme conséquence une augmentation de centre de

nucléation, qui ménent & une plus petite taille des grains.
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Figure V1.6 : Evolution de la taille des grains avec la température du substrat pour les deux

solutions de départ.
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La réduction de la taille des grains dans le cas des films élaborés a partir de I’ Acétate est
probablement & cause de 1’émergence d’autres plans de croissance au détriment de
I’orientation [002] utilisée pour le calcul de la taille des grains. L’¢lévation de la température
du substrat est toujours accompagnée par la dégradation structurale qui est synonyme de la
disparition de I’orientation préférentielle. Cette dégradation a été notée par Van Heerden et
Fang [195,196]

1V.2.3. Morphologie

Les surfaces de nos couches ont éte révélées par microscopie électronique a balayage.
L’observation des surfaces des films en MEB permet a la fois de vérifier la rugosité de
surface, la morphologie des couches, 1’homogénéité des films, et la structure que I’analyse
qualitative des couches.

Sur les figures (IV.7 et 1V.8) nous avons rapportés les micrographes des surfaces
extérieurs des films déposés avec I'acétate de zinc et le nitrate de zinc.

Les morphologies des films pour les deux solutions sont les mémes. Les micrographies
montrent une morphologie dense contenant des cristallites de tétraedre bien définies. Dans la
micrographie, les impacts des dernieres gouttelettes sont clairement visibles, leur forme et
leur taille dépendent de la nature de la solution du précurseur. La dynamique d’étalement
d’une goutte impactant un substrat rapidement est un phénomene complexe.

Aprés I’impact, une propagation du liquide de la gouttelette dans la direction radiale, ce
mouvement de propagation est arrété par la tension superficielle.

Dans le cas de I'acétate de zinc le diamétre de I'impact est de I'ordre de 30 um (figure
IV.7) et de I'ordre de 50 um dans le cas du précurseur de nitrate de zinc (figure 1V.8). La taille
des gouttelettes a la sortie de du nozzle est égale a 40 um. Nous avons observé que le
diameétre le plus large est mesuré dans le cas du nitrate. La tension superficielle présente une
force résistive sur la goutte, aplatissant et retirant (tire le bord de la gouttelette vers
I’intérieur). Ceci explique la réduction du diameétre final d'impact de la goutte dans le cas de
I’acétate et I’augmentation du diamétre dans le cas du nitrate. Donc on peut conclure que le
diamétre d’impact diminue avec I’augmentation de la tension superficielle de la solution.
Lahraki et al [197] ont trouvé que le diamétre d’impact diminue avec I’augmentation de la
tension superficielle pour les solutions 1’acétate de zinc, le nitrate de zinc et le chlorure de
zinc. Le diamétre d’impact de la gouttelette mesuré dans le cas de chlorure de zinc atteint

580, cependant il atteint 340um et 380um pour 1’acétate de zinc et le nitrate de zinc pour
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des tensions superficielles 16.83 N/cm, 52.56N/cm et 44.4N/cm respectivement. Le plus petit
diamétre mesuré dans le cas de 1’acétate est une conséquence de la tension superficielle élevée
d’une part et la plus faible ’enthalpie de dissociation d’autre part.

Cependant, des diametres d'impact plus petits sont observés dans lI'image du MEB ;
ceci peut résulter de la rupture de quelques gouttelettes incidentes. Lorsque la gouttelette
empiete le substrat chauffé, deux événements competitifs se produisent : propagation de la
gouttelette (qui est bien connue dans la mécanique des fluide) ; décomposition du précurseur
et la réaction de surface. Comme l'enthalpie de dissociation du précurseur de nitrate est plus
élevée, la décomposition de précurseur est supprimée au profit de la propagation de la
gouttelette, qui déduit a partir de la taille et de 1’aspect des gouttelettes (Fig. I\V.8). Le retard
dans la réaction de surface laisse plus de temps pour la propagation de la gouttelette, et ceci
explique le large impact de la gouttelette. Cependant, pour le précurseur de 1’acétate de zinc,
la dissociation et les réactions de surface sont plus rapides que la dynamique et la
propagation de la gouttelette ; ceci peut étre observé sur la figure (Fig. IV.7) ou les
gouttelettes ont une petite taille et contiennent des cristallites et un wrinkle réseau. Comme on
peut le voir sur les figures (IV. 7 et V. 8) une perspicacité dans les expositions du bord de la
goutte, la présence d'une forme de filet dans le bord de I'impact indiquant que le liquide est
en mouvement de propagation pendant la solidification.

Pour I’acétate de zinc quand une goutte atterri sur la surface de verre avec une vitesse
élevée, elle devient aplatie pres de la surface et maintient sa forme sphérique sur le dessus.
Apres I’impact, elle s’étale radialement jusqu'a ce qu'elle transfére toute son énergie cinétique
a I'énergie de surface, en revanche, pour la solution du nitrate , la goutte prend la forme d'un
disque, ceci est di a la tension superficielle. La surface chauffée vaporise le solvant de la

gouttelette (la partie en contact avec la surface chaude).
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Figure IV.7 : Image de MEB des films de ZnO préparées a partir de [’acétate de zinc.
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Figure IV. 8 : Image de MEB des films de ZnO préparées a partir de nitrate de zinc.

IVV.2.4. Propriétés optiques

1V.2.4.1. Transmittance

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans
I'UV visible et son exploitation pour le calcul du gap optique, comme il a été détaillé dans le
chapitre précédent. Sur les figures (I\V.9 et IV.10) sont regroupés les spectres de transmission
dans la gamme de 300 a 3000 nm obtenus dans les films élaborés avec différentes solutions et
pour différentes températures. L'allure générale des spectres se ressemble, ils sont composés
de deux régions:

e Une région de forte transparence située entre 500 et 2500nm, la valeur de la
transmission est de ’ordre de 70 a 90%. Cette valeur est rapportée par plusieurs
auteurs ; ce qui confere aux couches minces de ZnO le caractere de transparence. Dans
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cette gamme de longueur d’onde on observe des franges d’interférences dans le cas
des films élaborés avec une température du substrat élevée (entre 350 et 400°C)
spécialement dans le cas de 1I’Acétate. Ces franges sont dues a la réflexion multiple
sur les deux interfaces du film ce qui indique que les films préparés avec ces
conditions sont lisses. Ceci suggere que les températures optimales pour obtenir des
films ZnO transparents, uniformes et steechiométriques se situent a partir de 300°C.

e Une région de forte absorption correspond a I’absorption fondamentale (A<500nm)
dans les films de ZnO, qui est due a la transition électronique interbande, cette région
est exploitées pour la détermination du gap. D’autre part on observe un décalage du
seuil d’absorption vers les faibles énergies avec 1’augmentation de la température du
substrat. Ce décalage est di a I’accroissement de la concentration des porteurs libres
dans les matériaux. Cet effet est connu sous le nom de Burstein —Moss [198]. Le
décalage dans le seuil d’absorption est aussi €gal a la variation du gap AEg qui est

exprimé par la relation suivante [198] :

h? )
AE_ = — (37N
9 2m e( )

2
3

(IV.1)

h, m*, e et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des
porteurs, la charge électronique et la concentration des électrons libres.
Par conséquent, les films préparés avec une température du substrat supérieure a
300°C contiennent une concentration €élevée d’électrons libres ce qui est en parfait
accord avec la variation de leur gap optique et leur conductivité électriqgues comme on

verra dans la suite de ce chapitre.
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Figure 1V.9: Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour la solution
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Figure IV.10 : Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour la

solution de [’Acétate de Zinc.
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1V.2.4.2. Gap optique

Sur la figure 1V.11, nous avons rapporté la variation du gap optique des films ZnO
élaborés a partir des deux solutions et pour différentes températures du substrat.
Nous avons observé que le gap optique des films déposés a partir du nitrate de zinc est plus
large que les films déposées a partir de I’acétate de zinc. Ceci est dl aux effets quantiques
causes par la faible taille des grains obtenue dans ces films. Il est bien signalé que les nano
cristallites dans le ZnO causent un élargissement du gap optique di a I’effet de confinement
quantique [199].
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Figure 1V.11 : Variation du gap optique dans les films de ZnO préparés par différentes
solutions et températures du substrat

IV.2.5. Conductivité électrique

Sur la figure V.12 nous avons étudié la variation de la conductivité électrique a

I‘obscurité des couches minces de ZnO avec la température du substrat.

La température 300 °C semble un seuil de température séparant deux phases de films ZnO.
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Figure 1V.12: la variation de la conductivité en fonction de la température du substrat pour

les deux solutions

Pour une méme température de substrat, nous avons observé que les films élaborés a
partir de la solution d’acétate de zinc présentent une plus grande conductivité que les films
¢laborés a partir du nitrate de zinc. D’aprés les valeurs de I’énergie de dissociation des
solution de départ comme il est déja mentionné, les films élaborés a partir de I’acétate
sont plus riches en zinc vu leur faible énergie de décomposition. Donc il y a plus de
zinc disponible pour la formation du film, par conséquent les défauts natifs tel que les
atomes de zinc en position interstice sont plus fréquent dans les films élaborés a partir de
cette solution. Ceci explique I’origine de la conductivité élevée de ces films par apport aux
films de nitrate de zinc, car les atomes de Zinc en interstice sont les principaux défauts
donneurs dans le ZnO [200, 201].

Comme il a été discuté en interprétant 1’influence de la température sur la vitesse de
croissance, a faible température du substrat (T<300C°) les films ne sont pas
steechiométriques, une partie de la solution de départ non dissociée ou partiellement dissociée
est contenu dans ces films [202]. Cependant en élevant la température du substrat (T > 300C°)
a partir de 300°C, les films changeront de composition et deviendront steechiométriques, ce
qui explique la variation de la conductivité et du gap optique en fonction de la température.
L’augmentation de la conductivité dans la gamme de température supérieure a 300 °C a pour
origine ’augmentation des porteurs libres dans les films et cela probablement a cause de

I’apparition des défauts (lacunes de d’oxygéne) ou 1’occupation des atomes de zinc les sites
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interstitiels car ces derniers représentent le principaux donneurs natifs dans les films ZnO
[201].

La partie ZnS
IV. 3. Caractérisation des couches ZnS déposées par spray ultrasonique
IV.3.1. La vitesse de croissance
Pour cette étude, cinq échantillons ont été préparées avec différentes molarités de
thiourea variant de 0.02 a 0.1 mol/l a une température fixe de 300°C pour deux précurseurs
le nitrate de zinc et le chlorure de zinc avec une molarité fixe de 0.02 mol/l. Le taux de
croissance (vitesse de croissance) est déterminé en divisant 1’épaisseur par le temps de

dépots
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Figure VI1.13 : Variation de la vitesse de croissance des films ZnS a partir de chlorure de

zinc et nitrate de zinc en fonction de la molarité de soufre.

Sur la figure (1V.13) nous avons rapporté 1’évolution du taux de croissance des couches
de ZnS en fonction de différentes molarités de soufre. On constate qu’une augmentation de
la molarité de soufre engendre une augmentation quasi linéaire de 1’épaisseur du film.

On observe que le taux de croissance augmente avec 1’augmentation de la molarité

de soufre, c'est-a-dire 1’augmentation de la molarité augmente le nombre des ions de soufre

82



Chapitre 1V Résultats et discussions

est la couche devient épaisse par rapport aux autres par conséquent 1’élévation de la molarité
de S pourrait accélérer la combinaison entre Zn”* et S donc on obtient beaucoup de matiére
sur le substrat Zhong et a | [203] ont trouvé la méme variation de la vitesse de croissance et
I’épaisseur avec la variation de la concentration de thioureé variant de 0.1 a 0.5 mol par bain
chimique.
Nous avons noté que pour les faibles molarités les films de ZnS sont trop minces.

Pour la molaire inférieure & 0.1 le film ne se forme presque pas di au manque d’ions de S*
(insuffisance de soufre). Pour les concentrations suffisamment élevées le film de ZnS sont
déposés sur I’ensemble du substrat ce qui conduit a des épaisseurs élevées.

Comme on peut le voir, le taux de croissance le plus elevé égal a 14.88 nm/min pour le
nitrate de zinc est obtenu pour le film déposé a 0.1mol /I ; cependant a faible molarité le taux
de croissance est de 7.41nm/min. La vitesse de croissance est une fonction de 1’enthalpie de
dissociation comme la montre la (figure 1V.13). Ceci explique les faibles valeurs de la vitesse
de croissance obtenue dans le cas du chlorure de zinc car cette derniere est caractérisée par
une forte énergie de dissociation. Sachant que 1’enthalpie de dissociation du nitrate de zinc et

le chlorure de zinc sont de 10 kcal /mol et 30 kcal/mol respectivement.

IV.3.2. Analyse DRX

Sur les figures (IV.14 et IV.15) nous avons rapporté les spectres de diffraction des

rayons X des films ZnS obtenus avec différentes molarités de soufre et a une température
fixée a 300°C pour les deux précurseurs étudiés.
Pour les deux solutions on constate la présence d’une phase amorphe caractérisée par la
gaussienne qui apparait aux faibles angles. Afifi et al [204] ont trouvé le méme résultat dans
des films préparés par spray pyrolyse a partir de chlorure de zinc a une température 300C°.
Elidrissi et al [205] ont trouvé aussi le méme résultat en utilisant le chlorure de zinc pour
une température inférieur a 300C°. La méme conclusion a été rapportée également dans le
ZnS préparé par bain chimique [206-208].

L’absence de pics de diffraction peut s’expliquer par le fait que nos couches sont tres
minces [207,209]. Il est possible aussi que la taille des cristallites de nos films est petite
[207,209]. D’autre part la température du substrat n’est pas suffisante pour la cristallisation,
ceci justifie le choix de la température de traitement thermique & 500C° d’aprés la littérature.
Afifi et al [204] ont trouvé une structure amorphe a la température 300°C et aprés un recuit a

550°C ils ont trouve une seule phase de ZnS cubique en utilisant le chlorure de zinc. F.Gode
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[206] atrouvé le méme résultat par bain chimique et aprés un recuit a 500C° il a trouvé un
pic & 29,38°.
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Figure 1V.14 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces du ZnS

pour la solution du Nitrate.
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1V.3.3. Analyse X et Morphologie

Afin de confirmer la composition de nos films nous avons eu recours a 1’analyse par
EDS a I’aide d’un microscope électronique a balayage équipé d’une telle analyse (chapitre
I1). Sur les figures (IV.16 et 1V.17) nous avons rapporté des spectres EDS typiques obtenus
dans nos films. Comme on peut le voir, dans les spectres EDS on retrouve les différents
constituants du film en ’occurrence 1’oxygéne, le Zn et de S. Les autres éléments présents
dans le spectre (Si, C) proviennent du substrat, le chlore peut provenir du précurseur ZnCl,
utilisé et la présence de ’oxygéne n’est pas totalement liée au zinc car le pic d’oxygene dans
le spectre peut avoir trois origines :
() l’oxygene dans les films lie au Zinc
(i1) oxygene qui est adsorbe en surface.
(ii1) Poxygene issu de la silice au niveau du substrat suite & un mauvais nettoyage avant
dépot. Les pics relatifs au S sont faibles par rapport du zinc pour deux raisons :
d'abord parce que nos films sont minces d'une part et la profondeur de pénétration des
électrons est élevée ce qui explique l'apparition des pics relatifs au substrat. Nous avons noté
que le taux du soufre est plus faible que celui du zinc. Ceci est en accord avec I'ensemble des
auteurs [205,208,159], car le soufre est plus volatil que le zinc. Cependant nous avons
remarqué que I'élévation de la concentration améliore le contenu du soufre dans le film ceci

est di & la forte décomposition de la thiourée qui est la source des ions du soufre (S%).

Figure 1V.16 : Spectres EDS et micrographie MEB correspondants pour les couches de ZnS

préparées a partir de chlorure de zinc.
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Figure 1V.17 : Spectres EDS et micrographie MEB correspondants pour les couches de ZnS

préparées a partir du nitrate de zinc.

Les surfaces de nos couches ont été observees par microscopie électronique a balayage.
L’observation des surfaces des films en MEB permet a la fois de vérifier ’homogénéité des
films, la forme des grains et des agrégats ainsi que I’analyse qualitative des couches.

Les images du MEB des films ZnS préparées avec les molarités 0.03 mol/l et 0.1 mol /I
en utilisant deux précurseurs le nitrate de zinc sont représentées sur les figures (IV.18 et

IV.19) et le chlorure de zinc sont représentées sur les figures (1V.20 et 1V.21).

SEMMAG: 255 kx  DET: BSE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 04/11/13 50 pm Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

Figure 1V.18 : Images MEB des couches de ZnS préparées a partir de nitrate de zinc avec

une molarité de 0.03 mol/I.
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T
HV: 20.0 kV DATE: 03/21/13 20 pm Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

SEM MAG: 5.04 kx DET: BSE Detector

Figure 1V.19: Image MEB des couches minces de ZnS préparées a partir de nitrate de zinc

avec une molarité 0.1mol /I.
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Figure 1V.20: Image MEB des couches minces de ZnS préparées a partir de chlorure de

zinc avec une molarité 0.03mol /I.
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SEM MAG: 2.56 kx  DET: BSE Deftector L. T— Fre——
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Figure 1V.21 : Image MEB des couches minces de ZnS préparées a partir de chlorure de

zinc avec une molarité 0.1mol /I.

Nous avons observé pour une faible molarité 0.03 mol/l pour les deux précurseurs
(figures 1VV.18 et 1VV.20) que la surface des films n’est pas dense et contient des grains ayant
différentes tailles avec un espace entre eux, réparties d’une maniére aléatoire. Les analyses
EDS ont montré que ces particules ont la méme composition que la couche, il s’agit des
particules de ZnS comme le montre les figures (1V.16 et IV.17). La présence de ces particules
de surfaces des films contribue a I’augmentation de la rugosité. Ce qui en bon accord avec
I’absence des franges d’interférence dans les spectres de transmittance. En augmentant la
molarité de Soufre & 0.1 mol/l pour les deux précurseurs la molarité des ions de S*
augmente, alors le nombre de particule augmente plus rapide et couvre tout le substrat
comme le montre les figures (IV.19 et 1V.21), ceci est en bon accord avec AFM
(’augmentation de la rugosité), par conséquent la surface devient dense et plus rugueux par
rapport a la surface a des films préparés avec des faibles molarités. En effet, lorsque la
molarité est plus élevée on a beaucoup de matiére donc beaucoup d’ions de Zn®* et S* qui
vont former les particules de ZnS.

L’éclatement de quelques grains clairement visible dans le cas des films obtenus a
partir du chlorure de zinc (figure 1V.20 et 1V.21), ceci peut s’expliquer par 1’exodiffusion de

soufre, qui est en bon accord avec les résultats de I’EDS (faibles taux de soufre).
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IV.3.4.Propriétés Optiques

1V.3.4.1. Transmittance

Les figures (V.22 et 1V.23) représentent des spectres typiques de transmittance des
couches de ZnS relevés dans I’intervalle de longueur d’onde 280-800 nm , dans des films
déposés a différentes molarités avec une température de substrat fixé a 300°C et a partir
de deux précurseurs chlorure de zinc et nitrate de zinc. Sur ces spectres on peut distinguer
deux régions :

(i) Une région de forte transparence (> 450 nm) : la valeur de la transmission est
supérieure a 70% ce qui confére aux couches minces de ZnS le caractere de films
transparents. Ce résultat est une conséquence de la largeur du gap optique et favorise
I’application du ZnS en tant que fenétre optique dans les cellules solaires en couches minces.
Cette valeur est rapportée par plusieurs auteurs [205, 210-212].

D'autre part, nous notons I'absence des franges d'interférance dans la région de grande
longeur d'onde. Ces derniers sont dues aux réflexions multiples aux niveaux des interfaces
film/substrat et film/air. L’absence de ces franges d’interférences dans nos échantillons est
due a la rugosité de la surface libre de nos échantillons,en présence de rugosité en surface, la
lumiére sera diffusé au lieu qu'elle y soit reflechi. Ceci confirme que la surface de nos films
est rugeuse ce qui en parfait accord avec l'observation MEB et AFM qui revélent I'aspect
rugeux de nos films.

La rugosité de surface est souvent une caractéristique des films obtenus par spray. En
effet, le mécanisme de croissance de cette technique, qui est basé sur ’arrivée de gouttelettes
sur la surface du substrat, est a I’origine de la formation de ces aspérités et par suite le
caractére rugueux de nos films.

En outre, il est bien connu que la transmittance des couches minces est fortement liée a
I’épaisseur et a la rugosité de surface [213, 214].

Pour le nitrate de zinc nous avons remarqué que la transmittance diminue avec
I’augmentation de la molarité de soufre a cause de ’augmentation de 1’épaisseur di a

I’augmentation des ions de soufre. (figure IV.13).
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Ces effets sont conformes a la loi de Beer-Lambert qui relie la transmittance a 1’épaisseur et
la longueur d’onde par la relation suivante :

T o exp[-a(A1).d] (IV.2)
d : étant I’épaisseur du film et a: son coefficient d’absorption)

Selon les caractérisations obtenues par AFM, la rugosité augmente avec 1’augmentation
de la molarité donc la molarité élevée correspond a une épaisseur élevée et une transmittance
inférieure ce qui induit a une grande diffusion de la lumiére en surface de ces films.

Pour le chlorure de zinc nous avons observé que la valeur de la transmittance pour les
molarités de soufre inférieure a 0.05 mol/l est supérieure a 80 % et elle commence a
diminuer lorsque la molarité augmente a partir de 0,07 mol/l parce que les films a faibles
molarité sont minces par rapport aux autres et ne sont pas dense comme le montrent les
images MEB (1V.18 et 1V.20) mais ne sont pas couverts de particules et contiennent de
vide ou d’espace entre les particules ce qui conduit a une facile transmittance de la lumiére.

(if) Une région de forte absorption correspond a 1’absorption fondamentale (A<4500nm)
dans les films de ZnS, qui est due a la transition électronique interbande. Cette région est
exploitée pour la détermination du gap. D’autre part on observe un décalage du seuil
d’absorption vers le bleu [203] avec la diminution de la molarité de soufre pour les molarités
inférieure a 0.05mol/l. Cela signifie qu’il peut transmettre une énergie des photons plus
élevée qui correspond au large gap pour les faibles molarités 0,02-0,05mol/l.

Il est aussi possible de déduire a partir du profil de la décroissance de la transmittance dans
la région de forte absorption, la nature du film semi-conducteur ZnS et le type de son gap, s’il
est direct ou indirect. La présence d'une pente unique et abrupte dans les courbes de
transmittance suggére que les films ZnS obtenus sont des semi-conducteurs a gap direct.
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Figure 1V.22 : La variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde a partir

du nitrate de zinc.
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Figure 1V.23 : La variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde a partir

du chlorure de zinc.
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1V.3.4.2. L’influence de la nature de la solution de départ

Sur la figure 1V.24, nous avons rapporté la variation de la transmittance pour les deux
précurseurs, le chlorure de zinc et le nitrate de zinc pour la méme molarité 0,1 mol/I.

Les films obtenus a partir de la solution de chlorure de zinc sont les plus transparents
relativement aux films préparés a partir du nitrate de zinc. Cette différence de transparence

est directement liée a la différence des épaisseurs et a la présence de rugosité observée par le
MEB et AFM.
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Figure IV.24 : La variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde avec

une température fixe 300C° et une molarité de soufre de 0.1mol/l.

I1VV.3.4.3. Gap optique

Sur la figure (1V.25) nous avons rapporté la variation du gap optique des films de ZnS

en fonction de La molarité de soufre pour deux précurseurs le nitrate de zinc et le chlorure de
zinc

Le gap optique des films déposes a partir du chlorure de zinc est plus large du gap

optique des films deposes a partir du nitrate de zinc. Pour I’ensemble de nos films le gap varie
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dans la gamme de 3,95 a 3,85 eV pour le nitrate de zinc et il varie de 4,10 eV a 4,02 eV pour
le chlorure de zinc. Ces valeurs sont proches des valeurs du gap optique du ZnS rapportées
dans la littérature. Gode [206] a trouvé un large gap de 4.01eV avant recuit par bain
chimique. Kang et al [215] ont trouvé un large gap variant de 3.86 a 3.91 eV.

Cependant, Shin et al [157] ont trouvé un large gap qui varie de 3.94 a 3.84 eV. Zhou et al
[208] ont trouvé un gap de 3,9 eV.
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Figure 1V.25: La variation du gap optique des films de ZnS préparées par deux précurseurs

en fonction de la molarité du soufre.

1V.3.4.4. Gap optique et désordre

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Egq et le
désordre Ego dans les films ZnS suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. Le
désordre traduit les déviations de la distance des liaisons formant le réseau et leurs angles
dans le film de leurs valeurs idéales dans un réseau cristallin. Nous rappelons que la technique
spray ultrasonique est une méthode de dépdt dans laquelle la croissance du film se fait par
réaction pyrolytique. Dans cette situation, les atomes arrivant sur le substrat peuvent se fixer
au point de leur atterrissage. Par conséquence les atomes qui sont dans le réseau du film ne
sont pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition des écarts dans la largeur de
ou I’angle de la liaison Zn-S. Ces écarts, qui sont considéré comme défauts de structure, se
manifestent par ’apparition des états continus pres de bord de bande délimité par Ey et Ec du

réseau cristallin seront étendus. On les appelle des états localisés formés en queues de bande
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aux frontieres de la bande interdite, dans la bande de valence et de conduction. Pour des
énergies supérieures a E, et inférieures a E., se trouvent ces états (figure 1V.26) Par ailleurs,
la largeur de queue de bande est appelé aussi énergie d’Urbach Egp qui est synonyme du
désordre. Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de

liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter.
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Figure. 1V.26: Fonction de distribution des états d énergie dans les bandes.

Il est possible d’estimer le désordre existant dans les couches en étudiant les variations
du coefficient d’absorption a. En effet, le coefficient d’absorption peut s’exprimer par la

relation :

h
a = ay () (IV.3)
00

ou Eq est la largeur de queue de bande, qui caractérise le désordre. La pente de la courbe

In o = f (hv) permet de remonter a la largeur de la queue de bande Eqo (voir la figure 111.9).

Les figures (IV.27 et 1V.28) montrent la variation du gap optique ainsi que le désordre
des films de ZnS préparées par deux solutions le chlorure de zinc et le nitrate de zinc en
fonction de la molarité de soufre.

Nous avons observé que le gap optique et le désordre varient de maniere inverse. Ceci
suggere que le gap optique dans nos films est contrdlé par le désordre.
Comme il est montré sur les figures (IV.27 et 1V.28) une augmentation dans la largeur
des queues de bandes cause une diminution dans le gap optique.
La notion du désordre associée a I’absorption de la queue de bande et sa corrélation avec

le gap optique a été présentée en premier temps, dans les films minces du silicium amorphe
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[216]. Cette notion a été étendue récemment aux semiconducteurs a gap direct comme le
ZnO et ZnS [217-219]. 1l y’a une tendance tout a fait semblable dans la corrélation entre le
gap optique et la variation du désordre.

En effet, la relation entre la largeur de la queue de bande (désordre) et le gap optique
dans nos films minces de ZnS est valide comme c’est le cas dans le silicium amorphe.

Les valeurs du gap obtenues pour les deux précurseurs sont un peu plus larges que la
littérature 3.68 eV).

Nous notons une réduction du gap optique avec 1’¢lévation de la molarité de soufre.
Cette réduction du gap est due a ’augmentation du désordre qui est fort possible causé par
I’augmentation de I’épaisseur di a I’augmentation de la vitesse de croissance. Donc on peut
dire que 1’élévation de la vitesse de croissance est synonyme d’un désordre élevé dans nos

films.
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Figure. V.27 : Variation du gap optique ainsi du désordre des films de ZnS préparées par le

nitrate de zinc en fonction de la molarité de soufre.
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Figure 1V.28 : Variation du gap optique ainsi du désordre des films de ZnS préparées par le

chlorure de zinc en fonction de la molarité du soufre.

IV.3.5. Rugosité par profilometre optique

Les figures (IV.29 et 1V.30) montrent des images de rugosité en 3D dimensions (a-e)
des films de sulfure de zinc ZnS déposés sur des substrats en verre avec une variation de
molarité de 0.02 mol/l jusqu’a 0.1 mol/l en utilisant deux précurseurs le chlorure de zinc et le
nitrate de zinc.

Nous avons observé que les échantillons préparées avec les molarités 0.02 jusqu’a 0.1
ont une morphologie comportant une surface rugueuse. ce qui en parfait accord avec
I'observation MEB qui revélent I'aspect rugeux de nos films.

Comme le montre les (figures 1V.29 et 1V.30) (a-e) que la surface des couches de ZnS
déposées avec 0.02 mol/l jusqu’a 0.07 mol/l n’est pas recouvrée uniformément quelque soit
le précurseur. Sur (les figures 1V.29 et 1V.30) (e) nous avons observé pour les films de ZnS
déposées avec 0.1 mol/l, pour les deux précurseurs la surface du substrat uniformément
recouverte. La surface des films de ZnS déposées avec 0.1 mol/l pour les deux précurseurs
devient dense et plus rugueuse que les films de ZnS déposées avec 0.02 mol/l -0.07mol/I.
Ceci est confirmé par I’absence des franges d’interférence dans le spectre de transmittance.

Alors 1’augmentation de la molarité de soufre améliore I’uniformité des couches minces
de ZnS et contribue a ’augmentation de la rugosité. Ceci indique que les films minces

déposées a 0.1 mol/l montrent plus d’homogénéité, et plus de rugosité.
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Enfin on peut conclure que la variation de la molarité de soufre joue un réle important

dans la morphologie des films de ZnS.
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Figure V.29 : Les images de rugosite 3D des films de ZnS préparées a partir de nitrate de
zinc avec différentes molarités de soufre (a) 0.02mol/l,b) 0.03,c) 0.05, (d) 0.07, (e) 0.1mol/l.
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Figure 1V.30 : Les images de rugosité 3D des films de ZnS préparées a partir du chlorure
de zinc avec différentes molarités de soufre (a) 0.02mol/I,b) 0.03,c) 0.05, (d) 0.07, (e)

0.1mol/l.
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La figure 1VV.31 schématise 1’évolution de la rugosité mesurée par microscope optique

des films de ZnS en fonction de la molarité de soufre pour les deux solutions le chlorure de
zinc et le nitrate de zinc.
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Figure 1V.31: La variation de la rugosité en fonction de la molarité.

Sur la figure 1V.31 nous avons observé que les faibles valeurs de rugosité ont été
obtenues avec les faibles valeurs de molarités pour les deux précurseurs et la plus grande
valeur de rugosité a été obtenue avec la molarité 0.1 mol /I, pour les deux précurseurs.
Lorsque la molarité augmente, la rugosité augmente pour les deux précurseurs. Ceci peut
s’expliquer que lorsque la molarité de soufre est plus élevée donc on a plus de chance pour
la formation de ZnS de maniére a augmenter la probabilité d’interactions entre les particules

Zn*? et S? ce qui est en bon accord avec I’augmentation de 1’épaisseur.

IVV.3.6. La conductivité électrique

Les mesures électriques ont été faites a 1’obscurité sur des structures coplanaires,
comme il a été mentionné dans le chapitre IlI.

Sur la figure (IV.32) nous avons étudié la variation de la conductivité électrique en

fonction de la molarité de soufre pour les deux précurseurs le nitrate de zinc et le chlorure de

zinc.

Nous avons observe une réduction de la conductivité avec I’augmentation de la molarité du

soufre pour les deux précurseurs.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

Les valeurs de la conductivité varient de 9,94 .10°4 2x10" *° @ cm™ pour le nitrate de
zinc et 8,4.10-? & 7x 10" *° (Q cm™) pour le chlorure de zinc. Ces valeurs sont beaucoup plus
petites comparées a celle du ZnS pur rapportée dans la littérature [220].

La variation de la conductivité peut étre expliquée par le désordre dans le film. La
réduction de la conductivité est due a 1’augmentation du désordre dans le film. La variation
de la conductivité est opposée a la largeur de la queue d’Urbach. La queue d’Urbach est
synonyme du désordre comme il est mentionné déja dans la figure (IV.25). Ce dernier
provient des déviations de distances interatomiques, de longueurs ou d’angles de liaison.
Ceci cause des états localisés formés en queues de bande aux frontiéres de la bande interdite
dans la bande de valence et de conduction.

Il faut rappeler que les défauts donneurs dans le ZnS sont les lacunes de soufre (Vs) et
les Interstices du Zn (lz,) ; d’autre part les films ZnS sont généralement pauvre en Soufre ce
qui explique le fait que les films ZnS sont nativement de type n.

Dans une structure désordonnée la mobilité et la concentration des porteurs libres sont

réduites d0 a la présence de grande concentration de défauts.
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e
(&]
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=
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(&)
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c
o
(@]
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Figure 1V.32: La variation de la conductivité des films de ZnS en fonction de la molarité du
soufre.
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Notre étude a pour objectif 1’élaboration et caractérisation des couches minces d’oxyde
de Zinc et sulfure de zinc par la technique de spray ultrasonique d’une part et la recherche
des conditions optimales pour le perfectionnement du systéme de dépdt d’autre part. Le choix
de cette méthode est justifié par sa simplicité, sa facilit¢ de mise en ceuvre et le non recours
au pompage. Pour cela nous avons réalisé un systéme de dép6t qui repose sur le transport de
la solution de départ a I’aide d’un générateur ultrason sur une surface chauffée avec une
température régulée. L’analyse des résultats de variations des propriétés des couches ont
permis d’optimiser les parameétres de déposition pour conduire a des couches minces de ZnO
et ZnS semi-conductrices ayant une grande transparence. ZnO et ZnS en couches minces sont
des sérieux candidats pour étre utilisé dans des applications optoélectroniques, en particulier,
le ZnO comme électrode transparente et le ZnS comme couche tampon dans les cellules

solaires.

Dans la premiere partie de ce travail nous avons élaboré une série de dép6t des
films de ZnO avec différents parametres pour étudier 1’effet de la température du substrat (de
250 a400°C) et la nature du précurseur, (en I’occurrence Acétate de Zinc et Nitrate de Zinc)

sur la cinétique de croissance, les propriétés optiques, structurales et électriques.

Nous avons noté que la vitesse de croissance des films de ZnO est sensible a la

température du substrat et la nature des précurseurs.
Pour le nitrate de zinc nous avons observé trois régions :

e Pour la température <300C°la vitesse de croissance est controlé par la
dissociation des précurseurs.

e Dans la gamme de températures comprises entre 300 et 350 °C, la vitesse de
croissance est controlée par le phénomene d'évaporation qui prend lieu dans
la couche limite au voisinage du substrat chauffé, car dans cette région le
convection naturel et I’évaporation des gouttelettes jouent un role trées
important.

e Dans la gamme de températures supérieures a 350°C, la vitesse de croissance;

est régie par 1’activation thermique de la réaction de surface.
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En revanche, dans le cas de ’acétate nous n’avons observé que deux gammes de
températures influant sur la cinétique de croissance. Pour la température inférieure & 300C°
la vitesse de croissance est controlé par 1’évaporation de la solution avant d’atteindre le

substrat.

Pour la température supérieure a 300C° la vitesse de croissance est contrblée par la

réaction en surface

A partir de I’analyse DRX nous avons conclu que les couches minces de ZnO
présentent un plan de croissance privilégié (100) et (200) pour les précurseurs 1’acétate de
zinc et le nitrate de zinc respectivement. Cependant 1’augmentation de la température du
substrat est accompagnée d’une dégradation structurale qui est synonyme d’une disparition de

I’orientation préférentielle, la croissance commence pour devenir hétérogéne.

A partir des observations MEB nous avons conclu que pour le précurseur de I’acétate
de zinc une fois la gouttelette atteint le substrat la dissociation et la réaction de surface est
plus rapide que la propagation de la gouttelette et pour le précurseur du nitrate de zinc les
gouttelettes s’étalent d’abord suivie de la réaction de surface. La différence dans ce

comportement a été expliquée en termes de la dissociation des précurseurs étudiés.

Le plus petit diamétre d’impact obtenu dans le cas de I’acétate est une conséquence
de la tension superficielle élevée d’une part et la plus faible I’enthalpie de dissociation d’autre
part. La tension superficielle de la solution joue un réle important sur la dynamique d'impact
de la gouttelette sur le substrat et sur sa forme finale. Plus la tension superficielle est grande,

plus le diametre d’étalement de la goutte est faible.

La caractérisation optique sur une large gamme de 500 a 2500nm a montré que nos
couches ont une forte transmittance de 1’ordre de 70 a 90%. selon les conditions
d’¢laboration. La grande transparence dans le visible et le large gap des films de ZnO place
ces films comme un sérieux candidat pour leur utilisation comme fenétre optique dans les

cellules solaire en couches minces.

Les mesures electriques nous ont permis de déterminer la conductivité des films ZnO.
L’augmentation de la conductivité avec 1’augmentation de la température supérieure a 300C°
pour les deux précurseurs a été expliquée en termes de défauts ponctuelles tel que les lacunes
d’oxygene et les interstices de Zinc dans les réseaux des films. Dans cette gamme de

température les films deviendront steechiométriques.
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Les meilleurs résultats sont obtenus avec 1’acétate comme précurseur et une
température supérieure a 300°C pour obtenir des films ZnO transparents uniformes et

steechiométriques par la technique spray ultrasonique.

Finalement on peut dire que nous avons réussit a élaborer des couches minces de ZnO

dont les propriétés optiques et électriques sont trés prometteuses.

Dans la deuxiéme partie de ce travail nous avons élaboré deux séries de dépots
des films de ZnS pour étudier 1’effet de la molarité du soufre variant de 0.02 a 0.1mol/l a une
température fixe 300° et la nature des précurseurs (le chlorure de Zinc et le Nitrate de Zinc)
avec une molarité fixe de 0.02 mol/l sur la cinétique de croissance, les propriétés optiques,
structurales et électriques.

Nous avons noté que la variation de la vitesse de croissance des films de ZnS avec
I’élévation de la molarité, est sensible a la molarité et a la nature du précurseur. Elle augmente
avec I’augmentation de la molarité. Comme nous avons aussi noté que la vitesse de croissance
est une fonction de 1’enthalpie de dissociation. Ceci explique les faibles valeurs de la vitesse
de croissance obtenue dans le cas du chlorure de zinc car cette derniére présente la plus forte

énergie de dissociation.

L’étude structurale a montré que les films préparés a température 300°C avec

I’augmentation de la molarité sont amorphes pour les deux précurseurs.

L’observation de la surface des couches déposées que se soit par MEB ou microscope
optique montre qu’en augmentant la molarité du soufre a 0.1 mol/l la surface devient dense

et plus rugueux par apport a la surface des films a des faibles molarités.

La transmittance est supérieure a 80% pour les molarités de soufre inférieures a
0.05mol/l pour le chlorure de zinc et elle commence a diminuer lorsque la molarité augmente
a partir de 0,07 mol/l. La valeur de la transmission est supérieure a 70% pour le nitrate de
zinc et elle diminue avec I’augmentation de la molarité de soufre. Ce qui confére aux couches
minces de ZnS le caractére de films transparents. Ce résultat est une conséquence de la
largeur du gap optique et favorise 1’application du ZnS en tant que fenétre optique dans les
cellules solaires en couches minces. Nous avons conclu que les films obtenus par le

chlorure de zinc sont les plus minces et les plus transparents.
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On a montré que dans les films de ZnS la relation entre la largeur de la queue de bande
(deésordre) et le gap optique est aussi valide, ce qui est comparable au cas du silicium
amorphe. Ce résultat montre que la valeur du gap optique est commandeée par le désordre dans

le matériau.

Nous avons noté que la rugosité augmente avec 1’augmentation de la molarité. Ceci a
été expliqué que lorsque la molarité est plus élevée on a beaucoup de matiere donc beaucoup

d’ions de Zn*? et S qui vont former le dépot ZnS.

Les valeurs de la conductivité varient de 9,94 .10° & 2x10 *° (Q cm™) pour le nitrate
de zinc et 8,4.10-° & 7x 10" ¥ (@ cm™) pour le chlorure de zinc. Nous avons noté une
diminution de la conductivité avec I’augmentation de la molarité. Ceci a été expliqué par

I’augmentation du désordre.
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Elaboration and characterization of ZnO and ZnS thin films prepared by ultrasonic
spray

Abstract

The present work deals with the preparation and the characterization of zinc oxide (ZnO)
and zinc sulfide (ZnS) thin films by ultrasonic spray. Our goal is to carry a comprehensive
study on the effect of the deposition parameters (substrate temperature and the nature of the
precursor solution (zinc acetate and zinc nitrate) for ZnO, molarity and the nature of the
precursor solution (zinc nitrate and zinc chloride) for ZnS) on the physical properties of zinc
oxide and zinc sulfide thin films.

X-ray diffraction (XRD ) analysis reveals that at low temperature the films are
composed of nanocrystallites with a privileged orientation depending on the precursor nature;
these orientations are along the plane (100) for the films deposited with zinc acetate and
along (002) for films prepared with zinc nitrate precursor. However, with increasing
deposition temperature, the privileged orientation disappears. The scanning electron
microscopy (SEM) observations suggest that the liquid droplets react once they reach the
substrate surface when zinc acetate precursor is used. However, in the case of zinc nitrate
solution, the droplets spread first on the substrate surface followed by the subsequent surface
reaction. The surface tension of the starting solution controls the shape of the droplet impact
and thereafter the film microstructure.

The ZnS thin films have an amorphous structure at 300°C. The growth rate is closely
related to the sulfide molarity and to the nature of the starting solution. It increases with
sulfide molarity for both used solutions. MEB and optical microscope surface observations
reveal that the increasing in sulphide molarity yields to denser and rougher films regardless
the used precursors. The RMS value increase with an increase in sulfide molarity for the two
precursors. The analysis of the transmittance spectra in the visible range allows us to deduce
the optical band gap and disorder of ZnS thin films. The transparency in our films was more
than 70% for the two precursors and absorption edge shifts towards blue with the decreasing
of the molarity of sulfide from 0,05 to 0.02mol/I is shown for Zinc chloride.

The electrical conductivity of zinc oxide and zinc sulfide thin films was deduced from
transport measurement using two probes coplanar structure.

Key words: Thin films, ZnS, ZnO, Spray, Molarity, DRX, Optical properties, Electrical
properties, MEB, The droplet impact, The surface tension
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Résumé

Ce travail de thése porte sur 1’¢laboration et la caractérisation des couches minces de
I’oxyde de zinc et sulfure de zinc préparées par spray ultrasonique. Notre objectif est de
mener une étude compréhensive sur I’effet des parameétres de déposition (température du
substrat et la nature des précurseurs (I’acétate de zinc et le nitrate de zinc) pour le ZnO et la
molarité et la nature des précurseurs (le nitrate de zinc et le chlorure de zinc) pour le ZnS) sur

les propriétés physiques des couches minces de 1’oxyde de zinc et sulfure de zinc.

L'analyse de la diffraction des rayons X (XRD) a révélé qu'a basse température de
substrat les films ZnO sont composés de nanocrystallites avec une orientation privilégiée
selon la nature du précurseur ; ces orientations correspondent au plan (100) pour les films
déposés avec l'acétate de zinc et (002) pour les films préparés avec le nitrate de zinc.
Cependant, avec I'augmentation de la température de dépot, I'orientation privilégiée disparait.
La cinétique de croissance est sensible a la température du substrat et a la nature des
précurseurs. L’observation MEB suggére que la tension superficielle contrble la forme de
I’étalement des gouttelettes arrivant sur la surface chaude du substrat et par conséquent sur

la microstructure des films.

Les films de ZnS ont une structure amorphe a la température 300°C quelque soit la
nature du précurseur. La vitesse de croissance est sensible a la molarité et a la nature des
précurseurs. Nous avons noté son augmentation avec la molarité du soufre pour les deux
précurseurs. L’observation de la surface des couches par MEB ou par microscope optique
montre que la surface devient dense et plus rugueux en augmentant la molarité du soufre pour
les deux précurseurs. Les valeurs de la rugosité RMS augmentent avec I’augmentation de la
molarité du soufre pour les deux précurseurs. L’analyse des spectres de la transmittance
optique dans la gamme de 1’uv- visible nous a permis de déterminer le gap et le désordre des
films de ZnS. La transparence dans nos films est supérieure a 70% pour les deux précurseurs
et un décalage du seuil d’absorption vers le bleu avec la diminution de la molarité du soufre

de 0,05 jusqu’a 0,02mol/l a été obtenu pour le chlorure de zinc.

Les mesures ¢lectriques ont €té réalisées a 1’aide de la technique des deux pointes ce

qui nous a permis de déduire la conductivité des films Zn O et ZnS.

Mots clés : Couches Minces, ZnO, ZnS, Spray, molarité, propriétés optiques, proprietes

électriqgues DRX, MEB, goutte impactant, la tension superficielle.



