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Introduction

Le progres social et économique de 1'étre humain repose donc sur 1'énergétique de
sorte que la demande d'énergie dans le monde ne peut que croitre. A long terme, ce
progres réside donc dans l'exploitation de sources d'énergie renouvelable comme
solaire. Pour assurer la transition des sources d'énergie fossile a des sources
renouvelable exige, non seulement un rendement de conversion élevé mais aussi, de
mettre en ceuvre des procédés simples de fabrication de panneaux solaire
photovoltaique et & grande échelle. C'est dans cet objectif que se situe notre sujet de
recherche et qui concerne le développement et la mise au point d'une technologie
facile qui permet d'élaborer des couches minces d'oxydes comme le ZnO. Sachant que
les propriétés optiques et électriques de ce matériau sont trés intéressantes pour la
production de cellules photovoltaiques a grande échelle tout en gardant les cofits de
production aussi bas que possible [1].

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux
remarquables dans de nombreux domaines. L’existence de leur double propriétés,
conductivité électrique et transparence dans le visible, fait deux candidats idéaux pour
des applications en optoélectronique, en photovoltaique ou encore en fenétres
¢lectrochromiques [2].

L'oxyde de zinc (ZnO) en couches minces offre de nombreuses possibilités
d'applications. Il occupe une place importante dans l'industrie optoélectronique. En
raison de leurs propriétés piézo-¢électriques, les couches minces de ZnO peuvent étre
utilisées comme détecteurs de pression, ou dans des dispositifs électroniques tels que
les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les
traitements d'image. En particulier, avec le développement des télécommunications,
des investigations ont été récemment réalisées pour leur utilisation dans des
dispositifs a onde acoustique de surface, grace a leur coefficient de couplage
¢lectromécanique élevé. Les couches minces d'oxyde de zinc peuvent également
servir de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz. Les propriétés
optiques du ZnO sont exploitées dans les capteurs intégrés de guides d'ondes optiques.
Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques,
dans les cellules solaires ou encore dans les photopiles [3].

Ces matériaux, ont été déposés en couches minces a plusieurs techniques comme, la

pulverization RF magnetron, dépot pulsé de laser (PLD), pyrolyse de jet (PS) et
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pulvérisation cathodique. Néanmoins, la technique de spray ultrasonique est le
meilleur marché, plus simple, économique et plus souple que les autres qui produit
des films avec des propriétés requises pour des applications optoélectroniques.

La technique de spray ultrasonique permette la possibilit¢ d’obtention des
couches minces de ZnO avec les propriétés requises pour différentes applications et
aussi quand le grand secteur des films est nécessaire. Et pour ce travail nous avons
¢tudi¢ ’influence d'amplitude d'ondes ultrasoniques sur les propriétés structurales,
morphologiques, optiques, et électriques des couches minces d’oxyde de zinc.

Le premier chapitre”couche mince d’oxyde de zinc et techniques des dépots”
nous exposerons, des différents procédés de dépot qui permettent d’obtenir des
couches minces de ZnO, une définition on des OTC (les Oxydes Conducteurs
Transparents) et puis une revue des propriétés générales (cristallographiques, optiques
et électriques) de ZnO.

Dans le deuxiéme chapitre “réalisation et caractérisation des dépots”
il sera divisé en deux parties ou la premiere partie traitera, la méthode expérimentale
adapté dans notre travail de recherche afin de réaliser des couches de ZnO. Et pour la
deuxi¢me partie, nous présenterons les différentes analyses structurales importantes
telles que DRX, les caractérisations optiques et électriques éeffectuées sur nos
couches minces de ZnO.

Le troisieme chapitre, sera consacré a la présentation et la discussion des
résultats expérimentaux concernant les propriétés structurales (DRX), optiques
(transmission) et électriques (conductivité).

Enfin, pour conclure notre travail de recherche nous tracerons 1’ensemble des

résultats obtenus et qui entrent dans 1’optimisation de la qualité des films de ZnO.
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Introduction:

Dans ce chapitre, nous décrivons quelques méthodes de préparation qui
permettent d'élaborer des couches minces d'oxyde de zinc et qui sera suivie d'une

¢tude bibliographique sur les oxydes de zinc (ZnO).

I.1.Définition d'une couche mince:

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce
matériau dont I’'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite
de telle sorte qu’elle s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux
surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [1].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couches
minces est liée au fait que dans 1'état massif on néglige généralement avec raison le
role des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident
que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnelle sera importante, et
qu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil
l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien
connues du matériau massif [4].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que
soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours
solidaire d'un support sur lequel elle est construite (méme s'il arrive parfois que 'on
sépare le film mince dudit support). En conséquence il sera impératif de tenir compte
de ce fait majeur dans la conception, a savoir que le support influence tres fortement
les propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince
d'un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques
sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel
le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.

Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la
conséquence suivante: une couche mince est anisotropies par construction.

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui
font appel @ un gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer d'un récipient au
substrat et qui s'apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la fabrication

des composants actifs, et celles qui impliquent un environnement a pression tres

3
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réduite et dans lesquelles le matériau a déposer sera véhiculé grace a une impulsion

initiale de nature thermique ou mécanique [5].

1.2.0Quelques méthodes de dépot des couches minces de ZnQ:

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont
trés nombreuses dues a la diversité des applications de ce matériau. les couches
minces peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par
des procédés physiques ou chimiques.

Par voie liquide, les techniques les plus fréquentes sont: le dépdt chimique en
solution, I’¢lectro-dépdt par synthése électrochimique, la voie sol-gel. Par voie
vapeur, on distingue les méthodes physiques« PVD » et les méthodes chimique

« CVD » [6].

1.2.1. Dépot chimiques en phase vapeur (CVD):

Le principe du dépot par CVD est trés proche de celui du spray pyrolyse. Le
dépdt est réalisé grace a une réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux dans
un réacteur sous vide.

La réaction est activée par la température du substrat. Pour que les réactions
chimiques voulues puissent avoir lieu, le substrat doit étre chauffé a une température
comprise, selon le matériau dépos¢, entre 500°C et 2000°C [7].

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépdts a partir de précurseurs
gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un
substrat. Les méthodes de synthése les plus utilisées sont:

- Le dépdt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a
pression atmosphérique [8] ou a basse pression [9].

- Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » a partir de
solutions aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc; cette technique est trés employée
surtout pour les oxydes car les dépdts sont €laborés sous atmosphere normale [10-11].
- Le dépo6t par couche atomique (ALD) [12], ou epitaxiée (ALE) [13] et la photo-ALE
[14].

- Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [15], la photo-CVD

[16], et récemment le dépot €lectrophorése pour les films « nanofils » de ZnO [17].
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Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation
de films sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contrdler la composition durant le
dépot, de réaliser un dépdt d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus
une excellente adhérence. Cependant ces techniques ont I’inconvénient de donner des
films contaminés par les résidus des précurseurs et celui d’avoir une température de

réaction souvent élevée [5].

1.2.2. Dépots physiques en phase vapeur (PVD):

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation
laser et la pulvérisation 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 [6].

1.2.2.1. Evaporation sous vide:

L'évaporation sous vide est une technique consiste a évaporer le matériau a
déposer en le chauffant a une température supérieure a sa température de fusion [18].
Le matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir [19]. Les
vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents
moyens: effet Joule, induction d'un champ magnétique, canon a électron, faisceau
laser ou arc électrique. L'évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de
l'ordre de 10° a 10™ Pa).

D'une maniere générale, les principaux problémes rencontrés lord d'une évaporation
sont:

* la dissociation des oxydes.

* ]a réaction des matériaux a évaporer dont lesquels ils sont en contacts.

* les dégazages, la décomposition et les micros explosions des matériaux a évaporer.

* la difficulté d'obtenir des couches d'alliages ayant la méme composition que l'alliage

de départ.
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Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement
perpendiculaires au flux de vapeur. Lorsque la pression n'est pas suffisamment basse

les dépots sont peu adhérents et souvent amorphes.

Différentes couches minces de ZnO dopées ou non, ont été préparées avec

succes par évaporation sous vide [6].

Substrat
Vapeur
a4t oa
"l [l‘
\ /
Maténiana !
o électrons
ilarment
Creuset

Figure 1.1 : schéma conventionnel d’une évaporation thermique

1.2.2.2. Ablation laser:

Le dépot de couche mince par ablation laser est une technique relativement

récente par rapport a la plupart des autres techniques.

Le principe de ce dépot, représenté sur la figure 1.2 est relativement simple. 11
consiste a focaliser un faisceau laser impuissance sur une cible massive, placée dans
une enceinte sous vide. Les impulsions laser permettent la vaporisation de matériaux
sous forme de panache plasma. Le panache de matiere ainsi ¢&jecté
perpendiculairement a la cible vient se condenser sur un substrat placé en vis a vis

pour former un revétement.
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Laser ablation
plume

=

Figure.l.2: Principe du dépot de couches minces par ablation laser.

1.2.2.3.Pulvérisation cathodique:

Cette technique consiste a bombarder une cible servant de cathode avec des
ions (généralement d'argon), d'énergie suffisante afin de lui arracher ses atomes. Les
ions sont produits dans un plasma par application d'une décharge électrique en mode
continu ou en mode radiofréquence (RF). Le procédé RF est utilisé surtout pour
pulvériser les matériaux isolants, car ceux-ci ne peuvent pas écouler les charges
électriques apportées par les ions: pendant l'alternance négative, les ions sont attirés
pour pulvériser la cible alors que pendant l'alternance positive les électrons vont la
décharger. Les ¢léments de la cible, ainsi arrachés, vont étre déposés sur le substrat.
Cette technique est intéressante car elle permet de déposer quasiment tous les
matériaux. En pulvérisation cathodique, nous distinguons la pulvérisation simple et la
pulvérisation réactive. Dans la pulvérisation simple I'atmosphére de la décharge est
chimiquement neutre, c'est-a-dire que I'on produit un vide de l'ordre de 107 torrs. De
l'argon est ensuite injecté pour créer le plasma, dans le cas de la pulvérisation
réactive, l'atmosphére du plasma est réactive, c'est-a-dire que 'on produit une certaine
quantité de gaz réactif avec l'argon, par exemple de l'oxygene O, ou de l'azote Ny. il
existe différents types de systémes de pulvérisation cathodique, suivant le mode de
création du plasma ou la nature de la cible (conductrice ou isolant). Il est également
possible d'améliorer le rendement de pulvérisation et de dépot par l'utilisation d'un
champ magnétique (procédé magnétron). Les systémes de pulvérisation cathodique

bénéficient d'une trés grande popularité en milieu industriel puisqu'ils permettent la
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réalisation des films minces de grandes surfaces. C'est actuellement la méthode de

dépdt la plue couramment utilisée dans le milieu industriel pour le dépdt de métaux

[20].

Atomes cibles

déposés sur le Pompe
substrat™s [ X Vidi
Chambre du \@

“Sputtering’ Substrat

Figure 1.3: schéma de base de la technique de pulvérisation cathodique.

1.3. Les oxydes transparents conducteurs:(TCQO)

1.3.1. Definition d’un TCO:

Un excellent TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée
avec une faible absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont
lices a I’épaisseur de la couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des
grains, qui, usuellement croit avec 1’épaisseur du film. Les TCO les plus connus sont
les oxydes d’indium, de Cadmium, d’étain, de zinc et de gallium.

Les TCO possedent un gap ¢€levé et ils sont des semi-conducteurs dégénérés,
c’est-a-dire que leur niveau de Fermi se situe tout proche de la bande de conduction
(BC) [14].

Les principaux TCO utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les
cellules solaires ont été pendant longtemps le SnO,, et I'ITO. Depuis les années 80,
un troisiéme TCO est de plus en plus utilis€¢ pour cette application, c’est ’oxyde de

zinc (ZnO) [21].
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1.4. L.'oxyde de zinc (ZnQO)
1.4.1 Le choix du ZnO

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I’indium dans I’'ITO), et trés abondants sur terre. C’est
un atout indéniable car il permet de réduire les cotits de production [21].

De plus, le ZnO, lorsqu’il est exposé a un plasma d’hydrogéne, est beaucoup
plus stable que le SnO; et 'ITO, dont la transmission optique est dégradée par ce

plasma [5].

1.4.2. Le choix de procédé:

La technique de spray pyrolyse, a été attrayante pendant longtemps en raison
de sa simplicité de concevoir, a prix réduit et principe fonctionnant facile. En cela le
processus, les gouttelettes de jet frappent le substrat directement 1a ou la réaction
pyrolytique a lieu menant au formation d'une couche mince. La qualité du déposée le
film souffre de la grande irrégularité et du microporos-ity. Il n'est pas toujours
possible d'employer de tels films pour dispositifs. Pour obtenir un film de ZnO de
dispositif-qualité, on peut employer une méthode de la déposition en phase vapeur
(CVD). Bien que La CVD peut produire le film de qualité trés bonne, il est
compliquée et coliteux.

Récemment, Singh et Basu [22] développés une nouvelle méthode indigene
connue sous le nom de méthode de spray-CVD. C'est une combinaison de pyrolyse
chimique de jet et CVD. Ils ont modifié¢ la pyrolyse de jet méthode de sorte que le
dépot se produise de la phase vapeur. Un modele de couche de frontiere du dépot a été
suggéré par Dutta et Basu, La qualit¢ de film est lointaine améliorer que le film
déposé par pyrolyse de jet, pourtant le systéme est peu coliteux et simple.

Dans le travail actuel la méme méthode a été employée, pour déposer une

couche mince de ZnO.
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L.5. Bibliographiques des propriétés de ZnQO

1.5.1. Propriétés cristallographiques:

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a 1'état naturel, cristallise selon
la structure hexagonale compacte du type wiirtzite [8-10], représentée dans la figure
L4, avec les paramétres de maille suivants [6]:

a=3,25A,¢=512A

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal

massif. Il se présente sous forme de minéral [3]. Le tableau (I.1) illustre quelques

propriétés générales de ZnO.

Densité (g/cm’) 5,6
Point de fusion (°C) 1975
Enthalpie de formation (k cal/mole) 83,17

Solubilité dans H,O a 29°C (g/100ml) 0,00016

Tableau I.1: Quelques propriétés générales de ZnO [5].

Du point de vue cristallographique le ZnO peut exister sous trois types de
structures différentes, selon les conditions d'élaboration. La premiere est la structure
hexagonale stable dans les conditions normales, la seconde est la structure cubique,
qui est instable et qui apparait sous des pressions élevées [7], la troisieme c'est la
structure Rock —Salt qui apparait sous des pressions treés élevées c'est pour ces raisons
qu'on va s'intéresser aux deux premieres structures seulement, car elles possédent des

énergies de formation trés voisines [5].

10



Chapitrel Couches minces d’oxyde de Zinc et techniques des dépots

Figure 1.4: [ e schéma diagramme schématique de la structure en cristal de wurtzite
de ZnO.

Puisque le ZnO est un composé de deux ¢lément avec différents rayons d'ion,
le rapport de ¢/a pour la cellule d'unité de hcp de ZnO est 1,60, ce qui est peu une plus
petite que la valeur idéale de 1,633 de la structure de hcp. Le nombre de voisins les
plus proches dans la wurtzite est quatre.

Chaque ion de O (ou Zn) est entouré par les quatre ions de Zn (ou O), tous les
atomes de ZnO ont la coordination tétraédrique. En fait, I'atome de zinc n'est pas
exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0.11A° dans une direction parallele
a l'axe C [6].

La distance entre O-Zn des voisins les plus proches est 1,992 A° dans la
direction parallele a I'axe C de la cellule d'unité et les 1,973 A° hexagonaux dans les
trois autres directions d'arrangement tétraédrique.

La structure de wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions
sont:

Zn: 0,0,0;1/3,2/3,1/2
0:0,0, w 1/3,2/3, ut1/2 avec p=0,375.

11
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Liaison covalente Znneutre : 1,31 A O neutre : 0,66 A
Zn :0.70 A O : 1,32 A (Pauling)
Liaison ionique Zn :0,78 A O : 1,24 A (Goldsmith)
Zn :0,60 A O : 1,38 A (Shannon)

Tableau 1.2: Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygeéne dans

ZnO [6].

1.5.2. Propriétés électriques:

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe II-VI, en plus est un semi
conducteur dégénéré a conductivité¢ de type n, due notamment a un exceés de zinc en
position interstitielle [23]. Le gap d'énergie de ZnO a la température ambiante est de
3,3 eV, tandis qu'une bande de valence a la transition de niveau de donneur a 3.15 eV
explique le fait qu'une plus petite valeur (typiquement 3.2 eV) est souvent rapportée.

Ainsi, le gap a température ambiante du ZnO est compris entre 3.2 eV et 3.3eV.

En général la grande conductivité (plus élevé S * 10°Q 'em™ ) des couches
d'oxydes pures 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 stoechiométrie (ou défauts dans la structure) [1].

Les mobilités des ¢électrons dans des couches minces de ZnO rapportée, sont
typiquement de l'ordre de 20 & 30cm?/V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue
dans les cristaux simples de ZnO est de l'ordre de = 200cm’/V.s.

Les propriétés électriques des cristaux de ZnO surtout les cristaux non dopés
dépendent de la méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces

cristaux.

1.5.3 .Propriétés optiques et luminescences:

L'oxyde de zinc est un matériau transparent dont l'indice de réfraction sous la
forme massive est égal a 2 [24]. Par ailleurs sous forme de couche mince, son indice

de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction des conditions
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d'¢laboration [6]. L'indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1.90 et 2.20
suivant les auteurs [25-26].

L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du
coefficient d’absorption et a une augmentation de 1’énergie de la bande interdite [27-
28].

L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs
dits TCO (transparent conductive oxide). Trés peu dopé, il peut étre utilisé en
luminescence. Dans les couches minces stoechiométriques de ZnO, la luminescence
visible est due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que
les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene [29]. Fons et all [30] ont rapporté que
I’étude des propriétés de photoluminescence des couches dans la région du visible
peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau.

Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette
propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques,
les diodes ¢lectroluminescentes pour I’affichage couleur, la signalisation ou
I’éclairage. Récemment, 1I’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en
raison de son efficacité luminescente élevée, de sa propriété non ohmique et de sa
grande énergie de liaison d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de
ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV) [31] et de plus, ZnO peut étre préparé a une plus
basse température que ces deux autres matériaux.

Le tableau ci-dessous indique quelques propriétés optiques de ZnO:
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g, = 8,7
Constante diélectrique

e, =18
Coefficient d’absorption 1 04 c m—l
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance >90%

Tableau.l.3: Quelques propriétés optiques de ZnO [5]

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet
important sur les propriétés optiques de ZnO, Wang et all ont montré que 1’absorption
optique de ZnO dans la région violette et UV augmente considérablement aprés un

recuit sous air ou sous une atmosphere de 1’azote [5].

1.6. Les applications du ZnO en couches minces:

1.6.1 Application aux photopiles solaires:

Les progres réalisés durant ces dernieres années dans la filiere des photopiles
solaires en couches minces a base de ZnO sont remarquables.

La structure de base d'une cellule solaire est donnée par la figure 1.6:
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Cu In Se; (Rz)
Cu In Se; (Rl)
CdS (mince)

<«— 1.T.O

Figure.l.6 Coupe d'une photopile solaire

Elle est composée d'un empilement de couches déposées suivant l'ordre
suivant:

e Une ¢électrode transparente et conductrice d'1.T.O (oxyde d'indium
dopé a I'étain) est déposée sur un substrat de verre utilisée comme
contact arricre.

¢ Ensuite une couche d'oxyde de zinc non dopée ou dopée a l'aluminium
ou a l'indium est déposée sur la couche d'I.T.O.

e Pour former la jonction, on dépose le CulnSe; en deux étapes:

» Une premiere couche R; de grande résistivité (p = 10 Q.cm; e =1 a 1, Sum)

formant 1'hétérojonction avec la couche mince de CdS.

> Une deuxiéme couche R, de faible résistivité (p= 10"Q.cm; e =0, 8 a 1um)

permettant la prise de contact.

Par rapport a la photopile type CdS/CulnSe,, l'introduction du ZnO permet un
¢largissement 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
380nm et 520nm jusqu'au CulnSe; alors que normalement ils sont absorbés dans le
CdS plus épais.

-1l réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible. Plusieurs facteurs limitent
le photocourant comme:

- Les réflexions optiques,

- L'absorption optique non désirée dans la couche frontale,
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- L'absorption optique incompléte dans la couche absorbante,
- La collecte incomplete des porteurs minoritaires.
Pour y remédier, il faudrait:
-Améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de ZnO
afin de réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma,
-Réduire 1'épaisseur de la couche absorbante de CulnSe;,
- Utiliser un réflecteur arriére qui susciterait I'absorption de photons dans a région
active du composant,
- Améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser des miroirs
(par exemple: BSF: champ de surface arri¢re) pour les porteurs minoritaires,

ce qui devrait augmenter la réponse vers les grandes longueurs d'ondes [3].

1.6.2. Applications optoélectroniques:

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 ZnO en optoélectronique.

Les principaux objectifs sont la réalisation des détecteurs ultraviolets et la
fabrication des diodes laser émettant dans le bleu ou 1'UV. Cependant, l'enjeu du
développement des émetteurs bleus sont considérables puisque 1'émission bleue est le
dernier ¢lément nécessaire a la reconstitution de la lumiére blanche. Les films de ZnO
peuvent alors trouver des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats.

D'autres part, le développement de lasers bleus et UV permet de réduire la

longueur d'onde du faisceau émis, et donc le stockage des données en grande densité

[3].
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Chapitrell Realisation et caracterisation des depots

Introduction:

Dans ce chapitre nous portons un intérét particulier a la technique de
déposition des couches minces par spray ultrasonique, que nous avons choisi pour
¢laborer des couches minces de ZnO. Celle-ci est une alternative relativement simple
qui utilise des moyens traditionnels et non colteux. Elle présente, également,
I’avantage d’¢laborer des couches minces sur des surfaces importantes comme celles
des cellules solaires ou d’écrans plats [14].

Pour cette raison on a utilisé, au niveau de laboratoire des matériaux
semiconducteurs et métalliques de 1'université de Biskra, un banc de dépdt de couches

minces par spray ultrasonique. Celui-ci sera détaillé par la suite:

I1.1. Principe général du procédée spray:

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a
l'aide d'un générateur ultrasonique et un atomiseur, sur un substrat chauffé. La
température du substrat permet l'activation de la réaction chimique entre les composés
[32]. L'expérience peut étre réalisée a l'air [33], et peut étre préparée dans une
enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de 50 Torr
[34].

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

(1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat

par réaction de pyrolyse.

I1.1.1.solutions de départ (source):

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous dans
le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stoechiométrique prédéterminé.
Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu cotteux, tels que
les nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangées dans la catégorie des
réactives [35].

L'eau distillée ou l'alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la

solution de base il est nécessaire d'éliminer les problémes de solubilité et de ségrégation
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de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier
a cela et obtenir des solutions homogenes, nous préconisons d'ajouter, pendant la
préparation, une petite quantité d'acide (par exemple, nitrique) [36].

La concentration globale de la solution est 0, 1 a quelque mole /litre. Notons
que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne des particules fluides
¢jectées [35].

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

qualité des films résultants [34].

I1.1.2.génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de concentration de la solution tandis que sa morphologie
peut étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes
produite par les atomiseurs [11-32-37].

Concernant I’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leur
dispersion dans D’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les
¢tudes de spray pyrolyse, par examples: pneumatique (l’air est le gaz vecteur),
ultrasonique (pyrosol) par gravitation, etc [38-39].

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au
substrat sous I’effet de la compression d’un gaz. La conduite de gaz a deux avantages,
d’une part, I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre
part, les gaz utilisés, peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs
entrant dans la composition du matériau a déposer, tel que "O; pour le ZnO. Cependant,
pour la plupart des semi- conducteurs composées, de 1’azote N, ou un gaz inerte est
employé pour éviter les réactions chimiques, entre les matériaux composées et \ ou le
dissolvant, qui meneraient a D’addition des impuretés. Dans certains cas, afin
d’empécher 1’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N, et H, est employ¢ en

tant que gaz porteur [36].
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11.1.3. Réaction chimique sur le substrat (dépot):

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé
(400°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de
la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat.
Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur,
donc les gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de
films fortement adhérents.

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

donnent la croissance de la couche [40].

I1.2. La technique de spray ultrasonique:

11.2.1. Pulvérisation ultrasonique des liquides:

Le spray ultrasonique est basé sur I’exploitation de I’énergie des ondes
acoustiques de hautes fréquences (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 [5].

Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement faibles
(quelques dizaines de kHz) consistent en deux ¢léments pié¢zoélectriques, générateurs de
vibrations mécaniques, fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des
vibrations.

La formation du spray comprend donc deux étapes: en premier, des ondes de
surface instables apparaissent sur le liquide, en second, les crétes de ces ondes générent
des gouttes de taille proportionnelle a la dimension caractéristique des ondes (figure

IL1) [41].
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1. Formation des 3. Formation
ondes de surface du spray

2. Ejection
de gouttes

'

Figure I1.1: Les étapes de la formation du spray [41].

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la

pulvérisation ultrasonique des liquides:

* Distribution tres étroite du diameétre des gouttelettes.

* Possibilité de controler le diamétre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a
pulvériser de maniére indépendante.

* Possibilité de pulvériser de tres 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.

* Trés faible consommation d’énergie.

11.2.1.1. Les ondes ultrasoniques:

L'ultrason est un son, c'est-a-dire une onde mécanique et é€lastique, diffusée
par les gazs, les liquides ou les solides (partie métallique), dont la fréquence est
supérieure a 20 kHz.

Le nom vient du fait que leur fréquence est trop élevée pour étre audible pour
l'oreille humaine (le son est trop aigu), de la méme facon que les infrasons désignent

les sons dont la fréquence est trop faible pour étre perceptible par 1'oreille humaine.
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11.2.2. Montage expérimental utilisé:

Il s’agit d’un banc expérimental, réalisé au laboratoire MSM de I’université

de Biskra, de dépot de couche mince par Spray Ultrasonique. Ce dernier est constitué

a partir

de dispositifs simples aux quels nous avons apporté certaines modifications.

Le schéma de principe du systéme de dépot que nous avons contribué a sa mise au

point est montré sur la figure (IL.2) [14].

Flacon port
Solution

Porte
substrat

Controleur de
débit

Atomiseur

Régulateur de
la température

Générateur
Ultrasonique

Résistance

Figure I1.2: Le dispositif complet de déposition de couche mince par la technique

11.2.2.1

de Spray ultrasonique

Les Eléments du Montage:

L’objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un systéme d’un

dépot de couches minces par la technique de Spray ultrasonique et I’optimisation des

parametres de depot pour €élaborées des couches de bonnes qualité pour ’application.

Les principaux ¢éléments du montage sont:

* Un porte substrat: c’est un plateau (de ferre) de diameter 20cm, chauffé
par effet joule, dont la température peut étre régulée a 1’aide d’un régulateur
de température qui est reli¢ a un thermocouple de type K (chromel-allume).
Cette température consigne peut étre fixée de la température ambiante jusqu’a
400°C. Ce porte est couvert par papier d’Al pour éviter les contaminations.

* Un flacon porte solution: alimente un atomiseur a faible débit.
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* Un générateur a ultrason: qui permet de transformer la solution de niveau
du bec en un jet de gouttelettes trés fines, placé sur un support a hauteur réglable afin
de controler la distance bec-substrat.

* Controleur de débit: pour contrdler la vitesse de pulvérisation.

Dans notre travail, nous avons utilisé un seul type de solution source: Acétate

de zinc (C 4 H 6 O 4 Zn0 ) 2H 2 o ), la solution utilisée a une grande pureté

chimique [5].

11.2.2.1.1.Etude générale du générateur ultrasonique

Principe de disintegration ultrasonique:

Le générateur ultrasonique convertit la tension du secteur 50/60 Hz en énergie
¢lectrique de haute fréquence. Cette énergie électrique de haute fréquence est
transmise a un transducteur piézo-¢lectrique dans le convertisseur, ou elle est changée
en vibrations mécaniques. Les vibrations du convertisseur sont intensifiées par la
sonde, créant des ondes de compression dans le liquide. Cette action génere des
millions de bulles microscopiques (cavités) qui se propagent pendant la phase de
pression négative, et qui implosent violemment pendant la phase de pression positive.
Lorsque les bulles implosent, elles provoquent des millions d'ondes de choc et de
remous qui irradient vers l'extérieur du site de dépression, ainsi que des pressions et
des températures extrémes sur les sites d'implosion. Bien que ce phénomene, connu
sous le nom de cavitation, ne dure que quelques microsecondes, et que la quantité
d'énergie dégagée par chaque bulle individuelle soit minime, le cumul d'énergie

dissipée est extrémement élevé [42].

I1.3. Procédure expérimentale:

11.3.1. Choix du substrat de dépot:

Les couches de ZnO étudiées sont déposées sur substrats en verre (solide

glass), Ce choix de verre est du a deux raisons: Un bon dilatation thermique qu'il

présente avec le ZnO (averre: 85x10°K™ O, 0= 72x10°K )de maniére a

minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, et pour des raisons
économiques, pour leur transparence qui s'adapte bien pour la caractérisation optique

des films dans le visible.
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11.3.2. Nettoyage des substrats:

Avant I’opération de dépot il est nécessaire, comme dans tout les traitements
de surface, de procéder a la préparation du substrat pour assurer une adhésion
adéquate et une bonne uniformité (épaisseur moyenne constant) de la couche déposée
sur le substrat. Il est nécessaire de rendre la surface du substrat trés propre et exempte
d’impuretés [1].

Les substrats subissent un nettoyage de décontamination des surfaces (graisse,

poussieres, etc.) selon les étapes suivantes:

* Les substrats sont coupés a l'aide d'un stylo a pointe diamant.
* Papiers géniques.

* Ringage a I'eau distillée (5 min) et puis a l'acétone (5 min).

* Rincgage a I'eau distillée (5 min) et puis a 1'éthanol (5 min).

* Ringage a I'eau distillée (5 min).

» Séchages a l'aide d'un séchoir.

11.3.3. Préparation des solutions:

Pour déposer une couche mince de ZnO, il faut preparer les solutions. Il y a
plusieurs sources de zinc (par exemple: acétates, nitrate ou chlorures en métal;
solfate....etc.), ces précurseurs sont dissous dans le méthanol (dissolvant) selon le
rapport molaire désiré. Nous avons utilisé, dans notre travail, l'acétate de
Zinc (C H O,ZnO ,2H,0 ) comme matériau source (de ZnO) que nous
avons dissous dans le méthanol avec une concentration de (0.1M/L).

11.4. 1.'acétate de zinc:

Figure.Il.3: I’acétate de zinc.
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11.4.1. Propriétés physiques:

Nom du Produit Chimique et Synonymes: Acétate de zinc, dihydraté

Formule moléculaire: (C4H 0.,Z2n0 2H,0 )

Etat Physique: Solide

Odeur et Apparence: Cristaux incolores ou blancs, Avec une odeur légére

d’acide acétique

Mass moléculaire: 209.38 g/mol
Point de fusion: 237°C.

Densité: 1.735 g/ml a 20°C.

I1.5. Conditions expérimentales:

Les conditions expérimentales d'¢laboration des couches de ZnO sont

représentées sur le tableau suivant:

La solution

Acétate de Zinc + Méthanol

L' amplitude d' onde (%) 20 30 35 40 50 60 | 70
Température du substrat 400

(°C)

La molarité (mol/L) 0,1

La quantité de la solution 30

(ml)

Distance Bec-Substrat (cm) 4

Temps de depot (min) 10

11.6. Procédure du dépot:

La procédure du dépot vient tout de suit apres la préparation des substrats et

des solutions et se présente en plusieurs étapes:

On place le porte substrat au dessus d'une résistance dont l'alimentation est

reliée a un régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats et le
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porte substrats est chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'a la
température choisie pour les dépots (400°C). Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe
le débit de la solution, I'amplitude de I'onde sonore et le type de pulsation (dans notre
travail nous avons utilisé des pulsations continues).

Des gouttelettes trés fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui
provoque, par pyrolyse, l'activation de la réaction chimique entre les composés, le
dissolvant s'évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés
formant la couche mince.

Pendant le processus pyrolytique, la réaction suivante a lieu [43]:

271 CH,COQ,)+2CH,0H —2Zn0+2(CH,COCH,)+ H, + 20,

En fin du processus de dépdt, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se
refroidir au dessus du porte substrat jusqu'a la température ambiante, afin d'éviter les
chocs thermiques qui risquent de casser le verre, ensuite on récupere nos échantillons.

Les films déposés étaient transparent et bon adhérent aux substrats de verre.

I1.7. Les paramétres modulables:

Il est important de citer les parameétres expérimentaux qui sont modulables et
qui peuvent influencer la cinétique de croissance des couches, donc leurs propriétés.
La méthode spray ultrasonique est un processus de dépot qui dépend des

divers conditions telles que:

* Les propriétés du précurseur
* La concentration de la solution
* La distance entre le bec et le substrat

* Le temps de dépdt et la température du substrat (ces derniers restent les

principaux parametres influents sur la qualité de la couches).

Dans ce travail, nous avons fixé tous les paramétres dépendant en la
concentration de solution (0.1M), le temps de dépot (10mn), la température de
substrat Ts (400°C), et la distance entre ’atomiseur (bec) et la surface du substrat

(4cm), et on varie un seul parametre I’amplitude d’onde ultrasonique.
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I1.8. Les techniques de caractérisations:

L’oxyde de Zinc (ZnO) est un matériau trés sensible aux conditions de
préparation. Par conséquent il ne suffit pas de réaliser un banc de dépodt, aussi
sophistiquée soit elle, pour étre certain d’obtenir un matériau ayant de bonnes
propriétés optoélectroniques. Un réel travail d’optimisation est nécessaire pour définir
les meilleures conditions de préparation, ce qui exige une analyse systématique
(statistique) des propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques du
matériau élaboré [5].

Apres le dépdt des films, il est nécessaire d’effectuer différentes
caractérisations, servant a observer I’influence des paramétres de dépdt et de les
optimiser. C’est dans ces buts que ces couches ont été analysées par différentes

techniques de caractérisations des matériaux. Parmi ces techniques se trouves:

I1.8.1. mesure des propriétés structurales

11.8.1.1 Diffraction des rayons x:

La diffraction des rayons X est une méthode privilégi€¢e pour caractériser les
films minces, car elle permet d’avoir des informations sur les directions de croissance
cristallographique des couches de ZnO [44- 45-46].

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau
poly cristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux.
Pour la diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence de faisceau par rapport aux
plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Comme il est illustré a la
figure (IL4).I1 faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a

I’interférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur.

Figure 11.4: Géométrie (0-20) pour la diffraction des rayons X
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Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de

Bragg:
2. d.sinf = nh (IL1)

Ou d est la distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de
Miller (h, k et I), 0 I’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a ces plans et,
enfin, A la longueur d’onde des photons X.

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction
de l'angle 6 formé avec le faisceau direct. L’¢étude de diffractogramme permet de
remonter a un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et
microstructurales de 1’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des
cristallites, les taux des défauts structuraux, les macros et micros contraintes et la
présence d’une texture.

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des
parametres du réseau cristallin. L’étude de positions des raies de diffraction permet
donc de remonter au réseau cristallin de chacun de phase cristallisée de 1’échantillon.
Une fois le réseau déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer
les distances interréticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux
parametres de maille.

Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux
connus ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La
comparaison d’un diffractogramme expérimental avec ces données permet de
retrouver la nature de chaque phase constructive de I’échantillon [5].

Les études de I’état cristallin et des phases présentes ont été faite de manicre
systématique sur toutes les couches. Ces études ont été réalisées par diffraction des
rayons X, a I’aide d’un diffractométre: BRUKER — AXS type D8 Advance qui se

trouve a ’université de Biskra.
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Figure 11.5: diffractométre BRUKER D8 ADVANCE AXS (XRD)

Les rayons X ont été produits a partir d’une source de radiation Cuk _a

anode en cuivre ayant une longueur d’onde de A= 1, 54183 A°. Le spectre de
diffraction des rayons X (XRD) d’une poudre de ZnO stochiométrique standard, selon
la table ASTM 36-1451, est présenté sur la figure (I1.6). C’est sur ce spectre de
diffraction, propre au ZnO, que nous nous sommes basée pour identifier les différents

pics de diffraction mesurés sur nos échantillons de ZnO.
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Figure I1.6: Spectre de diffraction des rayons X (XRD) par une poudre de ZnO
stochiométrique (ASTM 36- 1451)
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Le décalage des pics par rapport a la position théorique peut créer des
problémes pour I’identification des phases, mais cela peut aussi étre une source

d’information sur les caractéristiques physiques de 1’échantillon.

11.8.1.2. Détermination des contraintes et de la taille des grains:

Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille de
cristallites. Plusieurs parameétres peuvent affecter de maniére considérable la largeur
des pics de diffraction. Parmi ces paramétres on peut citer:

a/ taille des grains :
La taille des grains des différents échantillons a été¢ déterminée tout abord a partir des

spectres des diffractions. Afin de s’assure de ces valeurs de taille de grains de nos

films, nous avons utilisé la relation de Scherrer [44-45]:

(0,94 .2)
D = (11.2)
AO,, .cos 0,

Ou: D est la taille des grains ([D] = nm), A est la longueur d’onde du faisceau

de rayon X, 0 est ’angle de diffraction et AQ,,, est la largeur a mi-hauteur exprimée

en radian [47].
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Figure I1.7: Illustration montrant la definition de (AO,,,= 3) a partir de la courbe de

diffraction des rayons X
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b/ Détermination des contraintes :

Les contraintes, ce sont les forces internes a la maticre. Si chaque cristallite est
soumis 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 (dé-
formatin élastique), elles vont faire varier les distances interréticulaires d, et donc
décaler la position des pics. Si l'on mesure le décalage des pics, on peut donc en
déduire 1'état de contrainte de 1'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre
sources d'imperfection [3].

L’enregistrement du spectre de 1’échantillon nous permettra de déterminer les
parametres de maille. 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, 1) et la distance interréticulaire
d’intervenir les parameétres de maille de 1I’échantillon [5].

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

donnée sous la forme suivante:

d, = - a . (IL3)
3(h2 r k2 hk)+ 1P

C
a et ¢ étant les parameétres de maille.

De cette formule, on peut déterminer le paramétre ¢ en prenant dans la mesure
du possible les plans pour lesquels h=k=0, 1=2.

La mesure des parametres de maille donnera une indication sur I’état de
contraintes des couches déposées si les comparaisons aux valeurs théorique

¢o= 5.205A° parametre de maille de ZnO [5].

Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions

suivantes:

(C +C )Ccouche
o= 2q3 _ 11 52 33 eZZ a4
13
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)
couche O 99 Ccrlsta CO —c

Avec: 33 o (1 —e. )4 et zz co

Pour les constantes élastiques Cii, Ci2, Ci3 et Csz apparaissant dans ces

formules, nous avons utilisé respectivement les valeurs 209, 7 - 121,1 - 105,1 et 210,9

GPa [6].

11.8.1.3. Mesure de I’épaisseur par MEB:

On peut mesurer 1'épaisseur des couches minces directement a partir la
micrographie MEB (Joel, modéle JSM 6301F) qui se trouve a l'université de

Rennesl, a I'aide d'un logiciel qui s'appelle Visiométre.

JSM 6301F

Electronique 2 Balayage a
effet de champ

Figure I1.8: Microscope Electronique a Balyage (MEB).

La microscopie électronique a balayage (MEB) est parmi les différentes
techniques la plus performantes pour l'observation de la texture et de 1'é¢tude de la
qualité optique de la surface des couches minces. Cette technique non destructive et
perme des observations superficielles avec une résolution de quelques nanométres et
une profondeur de champ trés importante. Son grand avantage la diversité des
informations fournies.

Son principe est basé sur l'intéraction électron-matiere qui résulte du

bombardement de I'échantillon par un faisceau électronique. Ce dernier est
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généralement produit par un canon a électron porté a une tension élevée (quelque
dizaine de kV).

Al raentation du filarent

Filament

Anode

Diaphrag me de Wehnelt
Anode | e )

Faisceau d’électrons

Vide

Faisceau d ’électrons

Lentille
€lec troragnétique

Vide

Générateur
balayage
Bobines de déflexion [
Lentille
élec roraagnétique ood Bobines de déflexion
Vide
Echantillon |4 . {
\/ Q’ A| Amplificattwr Image sur Pécran vidéo
de signal

Figure I1.9: Schéma du montage d'un Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La surface de l'échantillon est balayée ligne par ligne par un faisceau
d'électrons a l'aide d'un systeme de lentilles électroniques. Le diametre du faisceau
varie de 30 4 200 A suivant la tension d'accélération appliquée sur les électrons [3].

Les images obtenues par le MEB nous permet de mesurer directement

I’épaisseur de nos couches (figure 11.10).
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de la couche

Couche de ZnO : tem F3_LOT
M=03- 2. BKU X20,000 1Smm
Substrat

Figure I1.10: Mesure directe de 1’épaisseur de la couche de ZnO a partir de I’'image
obtenue par MEB.

11.8.2. Mesure des propriétés optiques:

L’oxyde de zinc présente des propriétés optiques intéressantes pour plusieurs
applications, aussi 1’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince
est I’étude de ses propriétés optiques.

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de
parametre. Elles présentent l'avantage sur les méthodes électriques d'étre non

destructives et de ne pas exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.

11.8.2.1. La spectroscopie UV-visible-NIR:

L'instrument utilisé pour la spectroscopie ultraviolet-visible-NIR est appelé
Spectrophotomeétre. Il mesure l'intensité de la lumicre (/) passant au travers d'un
¢chantillon et la compare a l'intensité de la lumiére avant ce passage (o). Le rapport
1/ Io est appelé transmittance, et est habituellement exprimé comme un pourcentage
(T%) [48]. Dans notre cas nous avons utilisé un spectrophotométre enregistreur a
double faisceaux, qui offrant les possibilités les plus étendues (par apport La
spectrophotométre monofaisceau), dont le schéma de principe est donné en
figure II.11, le faisceau issu de la source est dédoublé¢ de fagon a pouvoir traverser
I’échantillon et la référence. Ce type de montage optique permet de comparer
directement, 3 méme longueur d’onde, les intensités lumineuses transmises par la

référence et par 1’échantillon. Le spectre d’absorption du composé analysé est alors
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déterminé par calcul du rapport de ces intensités. Le dédoublement du faisceau est

obtenu grace a deux miroirs tournants en forme de secteurs.

Source lumineuse
lampe au deutérium (180 a 250 nm)
lampe a filament de tungsténe

(350 2 800 nm)
§M M%
—R}—
» _ v
\ i M “_‘
- Monochromateurﬁ%,
MT| |
L ] | 1 |
MT

Figure I1.11: Principe d’un spectrométre UV-visible
Ou:
D: détecteur
E: échantillon
M: miroir
MT: miroir a secteur tournant
R: référence
Par ce spectrophotomeétre nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde dans le domaine UV-

visible-NIR (200-3000nm).
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Figure I1.12: Variation de la transmittance de film de ZnO en fonction de la longueur
d’onde.

En utilisant ces courbes, on peut calculer le seuil d’absorption optique, le
coefficient d’absorption, I'indice de réfraction, le gap optique et I’énergie d’Urbach.
Si I'épaisseur d est uniforme (la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part),
les phénomenes d'interférences (entre la surface inférieur en contact avec le substrat et
la surface de la couche) donnent lieu a un spectre en transmission tel que celui
présenté sur la figure I1.12.

On a signalé que le spectre de transmittance contient des franges
d’interférences. Ces franges qui apparaissent dans le spectre sont utilisées pour

calculer les constantes optiques du dépot.
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Figure 11.13 : Méthode des franges d'interférences (méthode d’enveloppe) pour la
détermination de I'épaisseur

Pour cela nous avons utilisé un spectrométre de transmission: un spectrometre
UV-VIS-NIR de I’Université Rennes1 en France (PerkinEmer LAMBDA1050) a
double faisceau 1'un pour la référence (le verre) et I’autre pour I’échantillon (le verre-
la couche) ; la gamme spectrale s’étend de la longueur d’onde A =190 nm (UV) a
3000nm (NIR).

Les spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage

(%) en fonction de la longueur d’onde (nm).

11.8.2.2. Détermination de 1'épaisseur:

La couche mince d'épaisseur d a un indice de réfraction n. Le substrat
transparent dont I'épaisseur est trés supérieur a d, a un indice de réfraction s et un

coefficient d'absorption as = 0. L'indice de 'air est ng =1, (figure I1.14).
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5= 1 TI =1
y
Couche d I Y n—n-ik o
Substrat Ys 0.=0
n—=1
0 vyT

Figure.ll.14: Systéme d'une couche mince absorbante sur le substrat transparent

T est la transmission, o est le coefficient d’absorption du film, A est la
longueur d’onde de la lumiére incidente, n et s sont les indices de réfraction du film
et de substrat respectivement et d représente 1’épaisseur du film.

Soient ny et ny les indices de réfraction de la couche pour deux maximums
adjacents, Tya et Twma, correspondant aux longueurs d'onde A; et Ay, et Ty la
transmission minimums qui se trouve entre les deux (fig. IL.13). L’épaisseur de la
couche est donnée par:

d = 11.22/2(11712 _ﬁznl)

(IL5)

Les indices de réfractions ny et n, de la couche correspondant aux longueurs

d'onde A1 et A, sont tirés par la relation:

L\
n,, = (Nl,z + (N12,2 - Sz)/z) (IL.6)

N |, peut étre calculé par la relation:

TM—Tm)+S2+1

N1,2 =28§. T,T 5 (11.7)
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11.8.2.3. Détermination de l'indice de réfraction:

L’indice de réfraction n de film est déterminé par les relations [5]:

L\
n,, = (Nl,z + (N12,2 - Sz)éj

2
N - o Ty =T,) S*+1
| Ty.T, 2

n: I'indice de réfraction de la couche.
Twm: la transmittance maximale.
T la transmittance minimale.
Nous avons utilisé, dans notre travail, un substrat en verre qui a un indice de

réfraction S=1.45.

11.8.2.4 Détermination des coefficients d’absorption:

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le

coefficient d’absorption a, en utilisant les deux relations suivantes:
p

T = ™ (IL8)
Ou:
1 | 100
a = a4 n m (11.9)

d: épaisseur de I’échantillon.

T: transmission mesurée, en (%).

11.8.2.5 Détermination de la largeur de la bande interdite et de 1’énergie

d’Urbach:

La détermination du gap optique est basée sur le modele proposé par Tauc [6],

ou Eg est reli¢ au coefficient d'absorption a par:

(ahv) = A(h V- Eg) (IL.10)

38



Chapitrell Reéalisation et caracterisation des depots

A est une constante, Eg est le gap optique exprimé en (eV), hv est I'énergie
photonique en (eV).

2
En  tragant (0( h V) en fonction de (hv); (sachant que

he 12400
2 a(eV)

hv(eV )=

, on peut déterminer par extrapolation jusqu’a

2
(ah |4 ) =0, et on obtient la valeur du gap optique Eg, comme le montre

I’exemple de la figure I1.15.

1,60E+013

1,40E+013 —
1,20E+013 —
1,00E+013 —
8,00E+012 —

6,00E+012 +

4
ahv)?’(cm=.ev)?

4,00E+012 Eg=3,27eV

2,00E+012 +

0,00E+000 +

-2,00E+012 " ' " ' " ' '
3,1 3,2 3,3 3.4 3,5 3,6

hv(eV)

Figure I1.15: Détermination du gap d’énergie par I’extrapolation a partir de la

variation de (a4 v ) en fonction de (hv) pour une couche minces de ZnO.

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est
I’énergie de queue d’Urbach. D’apres la loi d'Urbach l'expression du coefficient

d'absorption est de la forme:

h v
@ = a, Xp I (IL11)

u

En tragant (Ina) en fonction de (hv), on peut accéder la valeur de (Eu).
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11.8.2.6 L’ellipsométrie:

L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface fondée sur la
mesure du changement de I’état de polarisation de la lumicre apres réflexion sur une
surface plane [49]. Ce technique nous permet de calculer 1'épaisseur et l'indice de
réfraction de la couche de ZnO.

Le faisceau source monochromatique (laser He/Ne=632,8nm) étant
partiellement polarisé, commence par la dépolariser en la faisant passer a travers un
polariseur circulaire puis un polariseur qui permet définir un plan de polarisation. Ce
faisceau traverse ensuite une lame biréfringente en rotation ce qui permet d'obtenir
une lumiere modulée en phase. Le faisceau réfléchi par I'échantillon passe a travers un

analyseur son intensité est ensuite mesure a I'aide d’un photodétecteur.

11.8.3. Mesure des propriétés électriques:

Ces méthodes ont été menées pour déterminer ou calculer la résistance R, la

résistivité O et on déduire la conductivité o  dans nos films.

Pour cela nous avons utilisé:

11.8.3.1. La technique de deux pointes:

Cette méthode est basée sur la loi d’Ohm. On a appliqué des différents
potentiels & nos couches de ZnO et puis mesuré le courant électrique qui les
traversent.

La caractérisation électrique de la couche intrinseque, nécessite dans le cas le
plus simple. Sur un substrat en verre, nous avons déposé par pulvérisation deux
¢lectrodes métalliques en or séparées par une distance interélectrodes valant 2mm
(figure II .16). Deux électrodes métalliques 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 appliqué
entre les électrodes. Ces dernicres, dans un méme plan, donnent une structure appelée
coplanaire.

La mesure de la pente de la caractéristique courant-tension conduit a la valeur
de la résistance, a partir de la loi d’hom:

V=RI (IL.12)
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I: le courant qui passe entre les points.
R: la résistance de la couche.

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

v
Electrode[Au]
— /

Couche de Zn0

Substrat

Reégulateur de T

Contact
métallique —* W

(Or)

Figure I1.16: Schéma ¢lectrique du systéme deux pointes.

11.8.3.2.Mesure de la conductivité:

Les mesures ¢électriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (I (V)). En variant la tension de polarisation de 0-

40V, le courant qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'un micro-

ampermétre qui peut mesurer des courants jusqu'a 107°A. Ces courbes nous servirons
pour calculer la résistance de notre couche a partir de la pente de la courbe linéaire I
(V) (figure 11.17). Le calcul de la conductivité électrique dépend de la résistance
¢lectrique, R, de la couche, ainsi que des parametres géométriques: distance inter-
¢lectrodes L, I'épaisseur d, et W la hauteur de I’electode.

La conductivité o, est reliée a ces parameétres par la relation suivante:
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Figure 11.17: Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de

la résistance électrique du film.

42



Chapitre I11:

Résultats et discussions




Chapitrelll Resultats et discussions

Introduction:

Dans ce chapitre nous présentons et discutons les résultats obtenus dans les
films préparés par la technique de spray ultrasonique, et nous avons étudies 1'influence
de l'amplitude d'onde ultrasonique sur les différentes propriétés structurales, optiques

et électriques de couches minces d'oxyde de zinc (ZnO).

II1.1. Taux de croissance:

On a mesuré¢ 1'épaisseur des couches minces directement a partir des images
du MEB, avec un logiciel qui s'appelle Visiometre (voir le chapitre II).
Sur la figure III.1 nous avons rapporté la variation de taux de croissance

(V=d/t) en fonction de différente amplitude d'onde ultrasonique.
50

N

40

35 H
30 H
25+
20 H

15 - \#__\

10 , . , . , ,
20 30 40 50 60 70

L'amplitude(%)

Taux de croissance(nm/min

Figure I11.1: La variation de taux de croissance des couches de ZnO en fonction

d'amplitude d'onde ultrasonique

On remarque dans le premier partie quand I'amplitude augmente, les gouttes
deviennent trés fines qui resulte la réaction chimique et forment la couche mince, en
effet le taux de croissance augmente.

La 2°™ partie: la continuité d'augmentation de l'amplitude oriente que la taille

des gouttes se diminuées par conséquent le poids des gouttes devient 1égere. Dont la
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température joue un rdle trés important dans I'évaporation des gouttes donc le taux de

croissance se baisse [14-50].

I11.2. Propriétés structurales:

Pour déterminer la cristallite et l'orientation des couches élaborées, nous

avons

utilisé

la diffraction des rayons X. Les figures suivantes, montrent

les

différents pics caractéristiques de la structure d'oxyde de Zinc pour une température

constante a 400 °C et avec différentes amplitudes d’onde ultrasonique.
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Figures I11.2. : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches

minces de ZnO en fonction d'amplitude d'onde ultrasonique.

Dans l'ensemble des films, on observe plusieurs directions de croissance:

(100), (002) et (101), mais le pic le plus intense est cele relatif a l'orientation (002) qui

correspond a la structure de Wurtzite des films. Ce résultat découle du fait que le plan

(002), perpendiculaire a la surface du substrat, observé autour de 35°, est le plan qui

exigé la plus faible énergie de formation [49-53].

I11.2.1. Taille des grains:

Pour déterminer la taille des grains et les contraintes de nos échantillons, On

exploités les spectres de diffractions des rayons X (comme on a vu dans la chapitre

IT). La taille moyenne de cristallite de I’échantillon est évaluée au moyen de la

formule de Scherer [51-52]:
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(0,94 .1)
AG,, .cos 0,,

D =

Ou AG,,=f, A, 0 sont la largeur a mi hauteur de pic (002), la longueur d’onde

des rayons X, et ’angle de diffraction li¢ au pic (002).
Sur la figure (II1.3) nous avons rapporté la variation de la taille des grains en

fonction de différente amplitude d'onde ultrasonique.

Taille des grains(nm)

18 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

L'amplitude(% )

Figure I11.3: Evolution de la taille des grains des couches de ZnO avec la variation
d'amplitude d'onde ultrasonique

Selon la figure IIL.3 on peut partager cette figure en trois parties:

- Pour les faibles amplitudes, la taille des grains est stable au tour de 23nm,
cette stabilité resulte que la quantité de la matiére qui arrivent grande et ne réagit pas
entierement, c'est pour ca que la taille des grains est presque stabilisée.

- aprés "amplitude 35% on remarque une augmentation jusqu’a 37nm pour
I’échantillon déposé¢ a 50%, avec l'augmentation de l'amplitude se dégradent les
gouttes et devient de petites particules. Ce dernier permet la réaction totale ce qui
resulte I'augmentation de la taille des grains.

- Ensuite elle diminue jusqu’a 19nm atteint pour 70%. Apres 50% la
dégradation de la taille de ces gouttes se poursuit ce qui ne permet l'arrivée que d'un
nombre réduit de ces gouttes. Cela est causé par le courant d'air et la temperature trés

¢levée (400°C).
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En mettant dans nos connaissances que ces resultats obtenus ressemblent a

quelques recherches [5].

I11.2.2. Etude des contraintes:

Les contraintes dans des couches minces de ZnO on été estimées a partir de
I’exploitation du décalage de la position du pic (002) des spectres de diffraction des
rayons X.

La température de dépdt et la différence entre les coefficients de dilatation de
substrat (verre) et de la couche sont, aussi, des moyens efficacies pour réduire les

contraintes. La figure (II1.4) présente les contraintes de nos couches calculées par les

relations citées dans le chapitre IL.
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Figure I11.4: Variation des contraintes en fonction de différente amplitude d'onde
ultrasonique
Au début de la figure on peut noter que les contraintes sont diminuées en
fonction d'amplitude, cette réduction est adhérente avec la diminuation du désordre.

Et I’'inverse c-a-d les contraintes augmente puisque le désordre augmente.
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I11.2.3 Caractérisation morphologique:

Les micrographies de la surface des couches obtenues par microscopie

¢lectronique a balayage (MEB) sont representeés dans les figures ci-dessous:

m F4 LBl i F2 Latl F — 1@@nm F2 LA1 !

15mm 23 E E 13mm Zn0E2 7KV 15mm |

Pour 40%

Pour 20%

anm Fi Lol [ Bnm F3 anm F2 L@l
= TEU BAE 15mm W Zni02d 7K 023 7 a88 15mm

Pour 50% Pour 60% Pour 70%

Figures II1.5: Micrographies MEB de la surface des couches de ZnO de différentes
amplitudes
Ces micrographes des couches minces de ZnO déposés entre 20% et 40%,
elles indiquent que les films sont de la méme morphologie, elles sont rugueuses, la
surface est granulaire et compacte. Pour les autres amplitudes, elles sont lisses et

compacte.

I11.3 Propriétés optiques:

Comme nous I’avons déja indiqué, ’oxyde de zinc présente des propriétés
optiques intéressantes pour plusieurs applications. Les caractérisations ont été basées
sur la spectroscopie de transmission dans 1'UV-Visible-NIR. En effet, comme il a été

détaill¢ dans le chapitre II, l'exploitation des spectres nous permet de calculer le gap
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optique, le désordre et I'indice de réfraction. Les spectres de transmittance sont

présentés  la figure (I11.6).
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Figures II1.6: Courbes de transmission en fonction de la longueur d’onde des

couches minces de ZnO pour différente amplitude d'onde

Les spectres de transmission sont regroupés dans la gamme de 200 a 2000 nm
obtenus dans les films ¢élaborés, l'allure générale des spectres se ressemble, ils sont

composés de deux régions:

* Une région caractérisée par une forte absorption située aux alentours de 400 nm
dans les films de ZnO, qui est due a la transition électronique interbande, cette région

est exploitées pour la détermination du gap optique des films.

* Une région de forte transparence située entre 400 et 2200 nm, la valeur de
transmission est de l'ordre de 80 a 90%. Dans cette gamme de longueur d'onde on
observe :

- entre 20% - 40% des franges d'interférences, ces franges sont dues a la réflexion
multiple sur les deux interfaces du film.
- entre 50% - 70% on n’observe pas les franges d’interférences, parceque les surfaces

sont lisses. Mais on observe des petits poles a ’ongeur d’onde 350nm.

111.3.1. Gap optique:

A partir des spectres de transmission nous avons déduits les gaps des films
ZnO suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. Sur la figure (IIL7), nous
avons rapporté la variation du gap optique des couches minces de ZnO en fonction

d'amplitude d'onde ultrasonique.
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Figure I11.7: le gap optique en fonction de différente amplitude d'onde ultrasonique

Les valeurs du gap optique dans nos couches de ZnO se situent entre 3,26 et
3,27 eV selon les conditions d'é¢laborations. Proche des valeurs typiques de ZnO
[49-50-54].

On observe une stabilité du gap entre 20% et 30% puis une augmentation du
Gap entre 35% et 50%, ceci est due a la cristallisation et 1’organisation du réseau
cristallin [49-54], puis une diminution. Ces variations convient avec les variations de

la taille des grains.

111.3.2. Désordre (énergie d'Urbach):

Le spray ultrasonique est une méthode de dépot dans laquelle la croissance du
film se fait par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant sur le substrat
peuvent se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le
réseau du film ne sont pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition
des écarts dans la largeur de la liaison Zn-O, cet €cart est connus sous le nom de

désordre.
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Figure I11.8. Evolution du désordre en fonction de différente amplitude d'onde

ultrasonique

La figure IIL.8 présente la variation de désordre avec 1’augmentation de
'amplitude. On observe une diminution du désordre entre 20% et 35%, ceci est due a

la cristallisation et I’organisation du réseau cristallin, puis une augmentation a cause

des défaults [49-53-54].

111.3.3. Indice de réfraction:

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la
forme massive est égal a 2 [24]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction
et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’¢élaboration.

L’évolution de I’indice de réfraction en fonction d'amplitude d'onde

représentée a la figure (I11.9).
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Figure I11.9; la variation de I’indice de réfraction en fonction d'amplitude d'onde
ultrasonique
Les valeurs de n obtenue sont situées entre 1,450 et 1,457.
Pour les échantillons d'amplitude 50%, 60% et 70%, nous ne pouvons pas
déterminer les indices de réfraction correspondant car nous n’avons pas obtenu les
franges d’interférence, et pour les autres échantillons nous avons observé une légere

variation avec |’augmentation de I'amplitude.

111.4 Les propriétés électriques:

111.4.1 Conductivité électrique:

La variation de la conductivité électrique des films de ZnO en fonction

d'amplitude d'onde ultrasonique est indiquée a la figure (I11.10).
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Figure I11.10: Evolution de la conductivité électrique des couches minces de ZnO en

fonction d'amplitude d'onde ultrasonique

On remarquer que la conductivité des notre films est diminueé avec 1'¢1évation
de l'amplitude d'onde (entre 30% et 40%), on peut interprétée cette augmentation par
l'augmentation des nombres des défauts (contraintes et désordres), puis une

augmentation de la conductivité a cause des méme raisons (contraintes et désordres).

54



o0

o)

Conclusion générale




Conclusion générale::;

Conclusion générale:

Notre étude entrant dans le cadre de la science des matériaux, I’objectif est
I’¢laboration et la caractérisation des couches minces de ZnO par la technique Spray
Ultrasonique, le choix de cette méthode est justifié par sa simplicité et son efficacité.

Apres la réalisation des couches minces d’Oxyde de Zinc sur des substrats de
verre, nous avons caractérisé nos couches minces par des différentes techniques pour
comprendre et évaluer les propriétés physiques de ZnO sous les conditions de
préparation.

Notre intérét s’est porté, sur I’influence des différentes amplitudes d'onde
ultrasoniques. Les résultats obtenus montrent que les propriétés des films sont
fortement influencées par ce parametre.

Nous avons caractérisé nos couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) par des
méthodes variées : la diffraction de rayons X (DRX) pour I’étude structurale, le MEB
pour I’é¢tude morphologique, la spectroscopie UV-Visible-Nir pour I’étude des

propriétés optiques et la technique de deux pointes pour I'¢tude électriques.

L’étude de taux de croissance montre qu'il y a une augmentation de la vitesse
de croissance entre 25nm/mn et 45Snm/mn avec les amplitudes 20% et 35%, apres il
y a une diminution de taux de croissance jusqu'a 18nm/mn pour 50%, puis il suivit
par une stabilisation.

La diffraction des rayons X (DRX) a montré que les couches on variation de
I’amplitude ont une phase cristallisée a structure hexagonale de type wiirtzite et qu’ils
sont orientés préférentiellement a partir de pic (002). La taille de grains augmente
entre 24nm et 37nm pour les amplitudes 20% et 50%, suivit d'une diminution,
jusqu'a 20nm.

Pour I’étude des propriétés optiques des couches minces de ZnO, nous avons
utilisé la spectroscopie UV-Visible-Nir. Les caractéristiques optiques des couches
minces de ZnO sont modifiées par la variation d’amplitude ultrasonique.

Les échantillons élaborés ont présenté une transmission élevée qui est
supérieure a 80% dans la région Visible-Nir et une augmentation du gap optique avec
I’augmentation de 1’amplitude d’onde juste dans l'intervalle (20% et 50%), puis il
décroit. Les valeurs de l'indice de réfraction obtenues sont situées entre 1,450 et

1,457.
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La caractérisation électrique montre que les résultats de la conductivité sont
assez bons, car ils étaient comparables a d'autres recherches.

A partir des résultats obtenus lors des caractérisations menées on peut conclure
que l'amplitude d'onde ultrasonique optimale est autour de 35% pour les applications

optiques et entre 50-60% pour les applications électriques.
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L'effet de I'amplitude d'onde ultrasonique sur les propriétés optiques
et électriques des couches minces de ZnO
Résumé:

Notre travail porte sur I'é¢tude de l'effet de I'amplitude d'onde ultrasonique (20-
70%) sur les propriétés des couches minces d'Oxyde de Zinc par la technique spray
ultrasonique a 400-C.

Ces couches sont analysées par diverses techniques de caractérisation des
matériaux. La caractérisation structurale des films par l'analyse des spectres de
diffraction des RX a montré que les films du ZnO présentent une direction
préférentielle suivant le plan (002).

La spectrophotometrie UV-Vis-Nir de ces films confirme qu’il est possible
d’obtenir de bons films transparents de ZnO avec une transmittance de I’ordre de 80 a
90% dans le visible. La mesure de la conductivité électrique a confirmé aussi que les
resultats assez bons comparables a d'autre recherches.

Mots clés: Couches minces, oxyde de Zinc, Spray Ultrasonique, propriétés
structurales, propriétés optiques, propriétés électriques.

Effect of amplitude ultrasonique wave on the optical and electrical
properties of zinc oxide thin films

Abstract:

Our work concerns the study of the amplitude of ultrasonic wave effect (20-
70%) on the properties of Zinc Oxide thin film prepared by ultrasonic technique spray
at 400°C.

These films are analyzed by various characterization techniques of materials.
The structural characterization of films by analysis of the spectra of X-ray diffraction
showed that the films ZnO present a preferential direction according to the plan (002).

The UV-Visible spectrophotometer of these films confirms that it is possible
to obtain good transparent films of ZnO with a transmittance of about 80 to 90% in
the visible range. The measurement of electric conductivity is also confirmed that the
results are very good compared with other researchers.

Kay words: Thin films, Zinc oxide, Ultrasonic Spray, structural properties,
optical properties, electrical properties.



