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Introduction générale

Introduction générale

Aujourd’hui, I’é¢tude des matériaux déposés en couches minces est un des moyens
appropriés pour obtenir des matériaux a haute rentabilité de conversion et le stockage
énergétiques.

Les oxydes transparents conducteur (TCO ) font partie des matériaux de base utilisés dans
la fabrication des films minces, ces derniers ayant attiré I'intérét de nombreux chercheurs par sa
contribution au développement de plusieurs domaines industriels et de recherche, dont : Le
domaine de I'électronique, de l'optoélectronique, le domaine des batteries, des détecteurs et des
photo catalyseurs[1, 2]. Les caractéristiques les plus importantes du TCO sont sa conductivité
électrique et sa grande transparence dans le champ visible. La lumiére, qui est un semi-
conducteur composé d'un métal combineé a de I'oxygéne, c'est-a-dire un semi-conducteur. Comme
(Sn0O2, NiO, Zn0), ou la plupart des utilisations d'oxydes conducteurs transparents se faisaient
sous forme de films. Pate fine préparée de différentes manieres [3].

Comme le développement scientifique a augmenté, les méthodes de dép6t de membrane
mince ont évolué et sont devenues trés précises en déterminant 1’épaisseur et 1’homogénéité de la
membrane. Chague méthode a ses spécificités et ses avantages pour atteindre le but pour lequel
elle a été utilisée.

L'oxyde de zinc (ZnO) est l'un des oxydes transparents importants, car il posséde des
propriétés optiques et électriques. 1l posséde un magnétisme unique et excellent, ce qui le qualifie
pour étre un élément efficace dans de nombreuses applications physiques telles que Cellules
solaires, capteurs de gaz et diodes électroluminescentes [4].

Dans cette étude, nous appliquerons des films minces d'oxyde de zinc pur en
concentration et en plusieurs couches sur des substrats verriers. Une étude expérimentale sera
présentée pour étudier l'impact de la concentration en zinc et du nombre de couches. Le

manuscrit des mémoires se compose de trois chapitres plus une introduction comme suit :
- Le premier chapitre propose une étude genérale des matériaux utilisés Couches fines.

- Le deuxieme chapitre présente les principes et méthodes de dépdt de couches minces

Méthodes d'analyse.

- Dans le troisieme et dernier chapitre, nous présentons et discutons les résultats.

2
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En fin une conclusion générale résume les résultats obtenus dans ce projet avec des
recommandations sur un travail dans le méme contexte au future.

Ce travail a été réaliser obéie d’un stage pratique au niveau de laboratoire pédagogique de
département des énergies renouvelable a I'université de Ouargla et les analyses de caractérisation
obéie d’un stage pratique au plateau techniques des analyses physicochimique de Ouargla
(CRAPC).
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Introduction

Le développement de matériaux a couches minces suscite un grand intérét dans divers domaines
d'application. Les matériaux fabriqués en couches minces ont des propriétés physico-chimiques
particulieres qui difféerent de celles des solides. Par exemple, de fines couches d'oxyde de zinc
peuvent étre utilisées comme capteurs chimiques hautement sensibles pour détecter les gaz, a la
fois oxydants et réducteurs [5]. Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont caractérisés
dans de multiples secteurs. La combinaison de leurs propriétés, a savoir leur conductivité
électrique et leur transparence dans le visible, les rend idéales pour des applications en

optoélectronique, photovoltaique ou encore en vitres électriques [6].

.1 Généralités sur les matériaux semi-conducteurs
1.1.1 Définitions

Semi-conducteurs sont des matériaux constitués du groupe IV de la classification périodique,
ou d'une combinaison de groupes Il et \VV (appelé semi-conducteurs 111-V) ou d'une combinaison
de groupe Il et du groupe VI (appelé semi-conducteurs I1-VI). La recherche sur les matériaux
semi-conducteurs a commencé au début du 19éme siecle. Au fil des années de nombreux semi-
conducteurs ont été étudiés. Parmi les plus célebres, nous trouvons le silicium (Si) et le
germanium (Ge) de la colonne 1V du tableau périodique [7].

Malgré sa grande domination dans le marché de la microélectronique grace a sa disponibilité
naturelle et son co(t moins cher par rapport a d'autres matériaux, le silicium avec son gap indirect
reste néanmoins peut efficace et présente des difficultés dans le domaine de I'optoélectronique, il
n'y a donc pas une possibilité de realiser des composants optiques performants avec de tels
materiaux. Pour cela, l'utilisation de

Il est essentiel d'utiliser de nouveaux matériaux pour fabriquer des semi-conducteurs afin de
favoriser le développement dans ce domaine. Ainsi, de nombreux scientifiques ont étudié ce
sujet, et vers la fin des années 50, une nouvelle catégorie de matériaux semi-conducteurs est

apparue, a savoir les semi-conducteurs 111-V [8]
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1.1.2 Applications

Applications des semi-conducteurs sont tres variées, allant des appareils optoélectroniques,
photovoltaiques, photoniques a I'analyse biologique et au diagnostic médical.
Sources de la lumiére:
e Diodes électroluminescentes :
Les propriétés de fluorescence des semi-conducteurs ouvrent des nouvelles voies dans le domaine
de l'optoélectronique lls sont susceptibles d'étre a la base de diodes électroluminescences. Ils ont
la possibilit¢ d’étre incorporé dans des structures mixtes pour réaliser des matériaux
organique/inorganique.
e Lasers : Le principe du laser est de convertir I’énergie de pompage en énergie lumineuse

par un amplificateur optique intégré dans une cavité résonante [9] .

1.2 Cellules photovoltaiques

1.2.1 Définition
La cellule photovoltaique, également connue sous le nom de photopile, est le composant le plus
petit d'une installation solaire. La structure de celle-ci est constituée de matériaux semi-
conducteurs et convertit directement I'énergie lumineuse en électricité. Les cellules solaires sont
composeées de :
« fine couche semi-conductrice.
« couche anti-reflet permettant une pénétration maximale des rayons solaires.

+ grille conductrice sur le dessus ou cathode et d’un métal conducteur sur le dessous ou
Anode[10].
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Figure 1.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire [10] .

1.2.2 Fonctionnement de la cellule solaire
Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer 1’énergie solaire en

I’énergie électrique. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants :

e Absorption des photons, ayant une énergie est supérieure au gap du semi-conducteur par
le matériau constituant le dispositif.

e Conversion de I'énergie du photon en énergie électrique, donc création de paires
électron/trou dans le matériau.

e Collecte des particules générées dans la cellule[10].

1.2.3 Cellule photovoltaique a base de silicium
Le matériau le plus répandu dans les photopiles ou cellules solaires est le silicium, Semi-
conducteur de type IV. Il est dit tétravalent, cela signifie qu'un atome de silicium peut se Lier
avec quatre autres atomes de méme nature [11].
Nous considérerons successivement le silicium en fonction de son état cristallographique en
allant de la forme la plus ordonnée (monocristalline) jusqu'a I'état le moins structuré, c'est-a- dire
amorphe. Alors il existe : Silicium monocristallin. Jusqu'aux années 1980, les cellules solaires

industrielles étaient toutes a base de silicium sous forme monocristalline.
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- Silicium polycristallin.

- Silicium en ruban.

» Silicium en couche mince.

- Silicium amorphe. I
e

Figure 1.2 Exemple des cellules PV en silicium [11].
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Les panneaux PV avec des cellules monocristallines sont les photopiles de la 1 er génération. Les
modules photovoltaiques amorphes sont un colt de production bien plus bas, mais
malheureusement leur rendement n’est que 6 a 8% actuellement. Les panneaux PV avec des
cellules poly cristallines son élaborés a partir d’un bloc de silicium cristallisé en forme de

cristaux multiples [12].

1.2.4 Cellules a base des matériaux composites
En dehors du silicium, des nombreux matériaux semi-conducteurs peuvent étre envisagés, qui
sont en principe capables de donner des rendements de conversion élevés, voire supérieurs a ceux
du silicium. 1l s'agit essentiellement de semi-conducteurs binaires ou ternaires, employés sous
forme d'homojonctions ou d'hétérojonctions, de diodes Schottky ou de structures M.L.S. (métal

isolant semi-conducteur)[13].
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Polycristallin | (€dS, CdTe, CulnGaSe2, efc.)

Figure 1.3 Différentes technologies des cellules PV a base de silicium et des matériaux

composites [13] .

I1 existe un grand nombre de technologies mettant en ceuvre l'effet photovoltaique. Beaucoup sont

encore en phase de recherche et développement.

1.2.5 Différentes technologies de fabrication des cellules photovoltaiques
Cellules photovoltaiques sont des composants électroniques a semi-conducteurs qui, lorsqu'ils
sont éclairés par le rayonnement solaire, développent une force électromotrice capable de débiter
un courant dans un circuit extérieur, Ainsi, une cellule photovoltaique convertit I'énergie solaire

en courant électrique grace a son matériau semi-conducteur [14].

1.3 Couches minces

1.3.1 Définition
Une couche mince d’un matériau donné est définie comme étant la matiére déposée sur un
support que 1’on appelle substrat, dont I’une des dimensions qu’on appelle épaisseur a été
fortement réduite, de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelque "um" (typiquement ce
des couches de 10 a 100 nanométres d'épaisseur), on parle de quelques couches atomiques. Cette
faible distance entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques, tres souvent un tel petit nombre de couches atomiques posséde des
propriétés tres différentes. Par exemple, la réflexion optique ou l'adsorption peuvent étre

maitrisées de maniére trés précise, de méme pour la conductivité électrique [15].
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1.3.2 Mécanismes de la jonction p-n
Une cellule solaire, comporte essentiellement deux parties, I’une présentant un exces d’électro
d’électrons et I’autre un déficit en électrons dites respectivement de type n et p, (n-CdS et p- SnS
par exemple). Lorsque la premiére est mise en contact avec la seconde, les électrons en excés
dans le matériau de type n diffusent dans le matériau de type p. Comme résultat, une partie de la
zone initialement dopée n devient chargée positivement, tandis qu’une partic de la zone
initialement dopée p est chargée négativement. Une jonction dite p-n est ainsi formée. Cette
différence de polarités crée une zone chargée (ZCE) et conduit a I’apparition d’une tension Vbi
dans I’hétérojonction et génére un champ électrique E. En ajoutant des contacts métalliques sur
les zones n et p, ce champ électrique permet aux électrons de passer de la couche absorbante vers

la couche avant de la structure mais pas I’inverse[16].

© ® @ @ Q @ ® @ @ Site dopant n
@ G® @ @ ?D ' @ @ @ eO@ Q ®® @ Q Site dopant
@e o®e_  © @ °© 2@ o fenkR
@ @ @ @ @ O &l Q it @ ® électron
°e® e @ey @ e o © ¢ Oo @ trou
= >
) ZQN ZCE g ZQN )

Figure 1.4Schéma d’une jonction p-n représentant : la zone de charge d’espace (ZCE), les zones
quasi neutres (ZQN), les différents porteurs de charge, les sites dopants et le champ électrique E
[16].

1.4 Couche mince a base d’oxyde de zinc
1.4.1 Généralités sur ’oxyde de zinc
L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de type (11-VI) non toxique et large gap direct
(3,37 eV) ayant une grande énergie de liaison (60meV). Il est transparent dans le visible et dans
le proche in frarouge. Il présente un ensemble des propriétés qui permettent son utilisation dans
un certain nombre d’applications. Il peut également trouver des applications en optoélectronique,
électroluminescence, comme sonde de produit chimique dans les couches minces ou
10
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encorecomme mateériel piézoélectrique [17].
Le matériau ZnOse trouve a 1’état naturel sous forme de « Zincite » (figure I.5a, 1b). Il peut aussi

étre synthétisé de maniere artificielle sous forme massive (figure 1.5c).

Figure 1.50xyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) et provenant de synthése
hydrothermal (c). Sa couleur varie suivant les impuretés qu’il contient : sa couleur rouge par
exemple, est due a la présence de manganese au sein du matériau. A I’état pur, il est transparent

[17].

1.4.2 Propriétés Mécaniques et Optoelectriques de ZnO
e Meécaniques

ZnO est un matériau relativement mou, d'une dureté approximative de 4,5 sur I'échelle de
Mohs. Ses constantes élastiques sont inférieures a celles des semi conducteur I11-V, tels que GaN.
Sa capacité thermique élevée, sa conductivité thermique, sa faible dilatation thermique et la
température de fusion élevée de ZnO sont des propriétés avantageuses pour les céramiques.

Parmi les semi-conducteurs liés tétraédriques, il a été établi que le ZnOa le tenseur
piézoelectrique le plus élevé, ou au moins comparable a celui de GaN et AIN. Cette propriéte le
rend un matériau technologiquement important pour de nombreuses applications

piézoélectriques, qui nécessitent un grand couplage électromécanique [18].

e Optoélectroniques

Depuis plusieurs années, un effort important a été développé dans les domaines des applications
des semi-conducteurs a large bande interdite tel que le ZnOen optoélectronique. Les principaux

objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication de diodes laser émettant
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dans le bleu ou I’'UV .Les films de ZnO peuvent alors trouver des applications dans les affiches
couleurs sur écrans plats. D’autres parts, le développement de lasers bleus et UV permet de
réduire la longueur d’onde du faisceau émis, et donc le stockage de données en grande densité
[19].

De plus, en tant que couche mince, son indice de réfraction et son coefficient d'absorption
différent en fonction des conditions de fabrication. 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.

Le zinc dopé fait partie de la catégorie des oxydes transparents conducteurs appelés TCO. Peu

dopé, il peut étre employé dans le domaine de la luminescence [20].

1.4.3 Applications de ZnO
L'oxyde de zinc posséde de nombreuses propriétés physiques et optiques, ainsi que des
caractéristiques électroniques qui pourraient étre utilisées dans de nombreux domaines actuels

tels que I'électronique, la photovoltaique et I'optoélectronique [21]

1.5 Conclusion
Nous avons constaté que 1’oxyde de zinc posséde certaines caractéristiques treés intéressantes

(largeur de sa bande interdite, bonne conductivité, catalyseur, non toxique ...). Il présente donc

un intérét considérable dans plusieurs domaines.
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Il Introduction

Les utilisations croissantes du TCO sous forme de films minces utilisant divers matériaux et leurs
spécifications ont engendré un besoin pressant d'émergence de techniques de préparation qui
correspondent aux caractéristiques de ces membranes et a leurs domaines d'application. Les |
méthodes de préparation ont aussi connu d'importantes avancées. De nombreuses techniques ont
été mises au point qui n'étaient pas répandues il y a peu de temps . Les techniques de préparation
sont géneralement classées en deux catégories, physique et chimique.

Ce chapitre traitera des différentes techniques de croissance de couches minces et du principe de

leur dépdt, ainsi que de quelques techniques physiques et chimiques pour leur préparation [30].

1.1 Mécanisme de formation d'une couche mince
Processus de nucléation, de coalescence et de croissance sont utilisés pour former une couche
mince [31].

e Nucléation
L'arrivée des especes pulvérisées sur le substrat entraine une perte de leurs composantes normales
a cause de leur vitesse et leur adsorption physique par la surface du substrat. Ces especes n'ont
pas de stabilité thermodynamique et se déplacent sur toute la surface de la terre.
Elles interagissent entre elles dans cet état et forment ce que I'on nomme des « clusters ». Ou «
amas » aussi connus sous le nom de nuclide, sont instables et ont tendance a se décomposer.
Ils se rencontrent avec d'autres espéces adsorbées dans certaines conditions de dépdt et
commencent a se développer. Ces groupes deviennent thermodynamiquement stables une fois
gu'ils atteignent une taille critique [31].
Le seuil de la nucléation a été franchi, ce qui signifie que la premiére étape est la nucléation.

e Coalescence
On peut observer le processus de la coalescence en bas de la figure (11-8) (mdrissement
d'Otwald). Sa particularité réside dans une réduction de la surface projetée des noyaux sur le
substrat (et une augmentation de leur taille). Cela entraine une croissance de la surface non
recouverte et une reprise du processus de germination (germination secondaire), qui se
rassemblent a leur tour avec les Tlots déja formés. Ce processus entraine une augmentation de la

taille des grains en fonction de I'épaisseur du film [32].
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Figure I1.6Les étapes ultérieures de la croissance[32].

e Croissance

Au stade final, les ilots se regroupent pour former des agglomérats en réduisant la surface du
substrat en d'autres termes, ce qui les transforme en iles. Cette agglomération peut étre accélérée
en augmentant la température du substrat, ce qui augmentera la mobilité des surfaces des especes
adsorbées. La croissance des ilots se poursuit jusqu'a ce que la structure de la couche passe du
type discontinu au type poreux.
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A mesure que les trous et les canaux se remplissent, une couche continue se forme. Trois
types ou modeéles peuvent étre utilisés pour décrire le processus de croissance d'une couche mince
[31].

Flux d'arrivée
des atomes
l Réévaporation :l::'t; ::e
i Germe nsion
““°"2.',“§‘.‘:.‘;32 * métastable  critique

Germination
2D ‘30

Croissance 2D Croissance 3D
Super-réseau Boites quantiques

Figure 11.7Les différentes étapes de croissance d’une couche mince[31].

1.2 Méthodes de préparation des couches minces

On peut classer les méthodes employées pour le dépdt des couches minces en deux catégories en
fonction de la nature du processus physique ou chimique de dépébt. Les techniques physiques
comprennent le dépot a vapeur physique appelé "PVD", I'ablation

laser, I'épitaxie par jet moléculaire "MBE" et la pulvérisation a l'aide de jets électriques
"Sputtering". Les techniques chimiques comprennent les techniques de dépot en phase gazeuse et
les techniques de solution (voir figure).

Le dépbt a vapeur chimique (CVD) et I'épitaxie a couche atomique (ALE) sont des méthodes en

phase gazeuse, tandis que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating et dipcoating
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utilisent des solutions comme précurseurs [33].

( Technique de dépot des couches mirces ]

| | |
Dépot physique Dépot Dépot chimique
(PVD) électrochimique |
Evaporation Sous Sol gel
, —
vide
- Spray pyrolyse
L, Ablation Laser prey f .
o Pulvérisation CVD
cathodique o

Figure 11.8 Techniques de dépot des couches minces [33].
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11.2.1 Dépobts physiques(PVD)
L'évaporation, I'ablation laser et la pulvérisation sont les procédés par PVD les plus couramment
utilisés. Les trois étapes suivantes peuvent étre distinguées lors de la création d'une couche :
- la géneration de la ou des espéces a déposer, telles que des atomes, des molécules ou des
clusters (groupes d'atomes ou de molécules),
- le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat.
- I'accumulation sur le substrat et la formation de la couche [34].

11.2.1.1 Evaporation sous vide

Il suffit de faire évaporer ou sublimer le matériau a déposer dans un creuset sous vide en le
chauffant a une température élevée. La condensation du matériau évaporé se produit sur le
substrat a recouvrir, créant ainsi une couche sur celui-ci. Le matériau peut étre chauffé de
différentes maniéres : a l'aide d'un filament réfractaire par effet Joule, a l'aide d'un faisceau
d'électrons intense et énergétique, généralement de 5 a 10 KeV[34].ou a l'aide d'un laser. Le
premier procédeé est utilisé pour évaporer des matériaux faciles a fondre, tandis que le deuxiéme
procédé est utilisé pour évaporer des matériaux réfractaires. La rapidité de dépot est influencée
par la température de la source .Le coefficient de collage des especes évaporées sur le substrat
dépend de la distance entre le creuset et le substrat. Normalement, elle oscille entre 1 nanometre
par minute et 10 micrometres par minute. La figure 4 présente le schéma de principe.

La méthode la plus facile est I'évaporation, car elle ne requiert pas l'injection d'un gaz pour
générer un plasma, tandis que les autres méthodes PVD requiérent un plasma comme
intermédiaire. Néanmoins, il y a quelques difficultés propres a I'évaporation : il est difficile de
déposer des matériaux trés résistants ou a faible tension thermique. Dans le cas d'un alliage, cette
méthode ne permet pas de contrdler aisément la composition chimique en raison d'un effet de
distillation du composant le plus volatil.. Le creuset, le filament et surtout le dégazage des parois
peuvent également contaminer les couches, causes par I'échauffement ou le bombardement des
électrons. Les rayons X mous émis peuvent causer des défauts cristallins lors de I'évaporation par
faisceau d'électrons [35].

La méthode de I'évaporation demeure cependant une méthode trés appréciée car elle permet de
produire des matériaux tres purs, d'autant plus purs que la pression pendant le depdt est basse. La

pression pendant le dépdt est genéralement inférieure a 10-6 torrs dans les systéemes d'évaporation
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classiques, et elle est particulierement faible dans les systemes d'épitaxie par jets moléculaires
(EJT, ou "MBE").
Toutefois, elle n'est pas adaptée a la production de films hors d'équilibre thermodynamique

nécessitant l'utilisation d'une méthode basée sur un bombardement ionique

Pompe b

Faizcoom
cleleclron:s

Figure 11.9 Schéma de principe d'un systéme d'évaporation par un faisceau d'électrons.

11.2.1.2 Ablation laser

L'ablation laser (PLD Pulsed Laser Déposition) implique de concentrer un faisceau laser sur un
matériau afin de le vaporiser, puis de condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé ou
non. Il convient de souligner que les particules ionisées possédent une énergie cinétique élevée
(environ quelques dizaines d'électronvolts).

L'utilisation de PLD pour le dép6t de couches minces de ZnO présente l'avantage de pouvoir
utiliser des pressions d'oxygene éleveées et de créer des films cristallins de haute qualité avec une
vitesse de croissance élevée méme a des températures basses [36]. Les couches de ZnO
présentent une microstructure, une cristallinité, une orientation et des propriétés optiques

d'autantplus avantageuses que la pression d'oxygene est élevée. L'augmentation de la pression
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peut diminuer les imperfections comme les pénuries d'oxygéne [37]. Cette technique permet
d'améliorer la

qualité des dépots en réduisant les défauts et en augmentant la taille des grains.

JEmis sion de plasima Ablabmnlaser

Figure 11.10Schéma de principe d’ablation laser

11.2.1.3 Dépdt par pulvérisation cathodique
Dans cette approche, le matériau est placé dans une enceinte contenant un gaz (généralement de
I'Argon) a basse pression, ou une décharge électrique est produite. L'objectif de cette décharge est
d'ioniser les atomes de gaz. Une différence de potentiel accélére les ions ainsi obtenus, qui
bombardent une cathode composée du matériau a déposer (cible). Les ions accélérés arrachent
des atomes de la cathode et les déplacent sur le substrat.Dans certaines situations, un gaz ajouté a
I'argon est introduit dans I'enceinte, réagissant chimiquement avec les atomes pulvérisés pour
former le matériau que I'on souhaite obtenir. Donc, nous avons une pulveérisation réactive par

cathodique. En utilisant cette méthode, il est possible d'obtenir des dépoéts a faible résistivite et

20



Chapitre II Méthodes d’élaboration des couches minces

des couches de bonne structure avec une transmission moyenne dans le visible [38].

Armorcage <
Plasma /
Arthmosphere
d’Argon

Plasma

Figure 11.11Schéma de principe d’un magnétron pour la pulvérisation cathodique[38].

11.2.2 Dépbt chimique(CVD)
Il existe plusieurs types de dépdts de couches minces a partir d'une solution.

11.2.2.1 Sol-gel

Aujourd'hui, les techniques de synthese sol-gel sont un nouveau type de production de matériaux
en solution & partir de précurseurs moléculaires. En particulier, on désigne sous le nom de
procédé sol-gel toute méthode qui permet de créer un solide a partir d'une solution en utilisant un
sol ou un gel lors de I'étape préliminaire. Cette approche permet, par exemple, de produire une
grande diversité d'oxydes dans diverses formes (monolithes, films minces, fibres, poudres). Ce
proceédé est extrémement attrayant dans des domaines technologiques en raison de sa grande
variété de matériaux et de formes.

La méthode sol-gel (qui signifie « solution-gélification ») repose sur le principe suivant : une
solution contenant des précurseurs en phase liquide se métamorphose en un solide grace a un
ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température ambiante.

En général, la solution initiale est composée d'un précurseur, d'un solvant (généralement de
I'alcool), parfois d'un catalyseur (acide ou basique) et d'eau. Chaque composé est dosé de maniére
extrémement précise, car cela influence les caractéristiques du gel. Le précurseur est defini par

lanature du matériau souhaité. Le solvant et le catalyseur sont donc déterminés par les
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caractéristiques chimiques du produit.

Précurseur. 1l constitue I'élément essentiel de la solution.

Le taux d'humidité et la température de la salle de préparation, le pH de la solution, la nature du
catalyseur et la concentration de la solution de depdt sont parmi les principaux facteurs qui
régulent ce processus. En résumé, le processus sol-gel peut étre décrit en quatre étapes
principales :

- La phase physico-chimique, ou les paramétres chimiques sont dominants, correspond en réalité
a la préparation de la solution de dépét, - La phase de dépdt des couches minces, ou les
parametres physico-chimiques jouent un roéle crucial. La couche mince de gel se forme a cette
étape, I'étape de séchage ou la température joue un réle essentiel. La couche mince de xérogel
amorphe se forme a ce stade, - I'étape de densification par traitements thermiques ou les
parametres physiques et mécaniques ont un impact considérable sur les performances de la
couche finale.

Le matériau cristallin se forme a cette étape et acquiert ses propriétés finales[39].

11.2.2.2 Dépdt par dipcoating ou trempage tirage
Ce procédé convient aux depdts effectués sur des substrats avec une symétrie de translation. Le
concept implique d'immerger le substrat dans la solution et de le retirer a une vitesse constante et

réguliere. Les trois étapes de dép6t par dipcoating sont illustrées dans la figure 11.14., a savoir :
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D

Formation de couche humide Evaporation du solvant

Trempage

Figure 11.12Etapes de dép6t par dipcoating[40].

11.2.2.3 Dépdt par spin coating ou dépét par centrifugation
La méthode de revétement en spin est idéale pour les substrats qui présentent une inégalité de
rotations. Les forces de rotation entrainent une répartition homogene de la solution versee sur
I'échantillon. Effectivement, cette force centrifuge a pour effet d'éloigner le liquide du centre, car
la centrifugation permet de séparer des particules solides de densités différentes dans une solution
liquide. Les différentes étapes du dép6t des films minces par spin coating sont illustrées dans la
figurell.15.
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Figure 11.13étapes de la techniques pin coating[41].

Pour commencer, il faut déposer quelques gouttes de solutionur a la surface de I'échantillon.
Ensuite, il faut effectuer une rotation qui entraine I'écoulement du liquide vers I'extérieur. La
troisieme étape est ensuite la rotation constante. Son objectif est d'éliminer I'exces de liquide et de
réduire I'épaisseur de la couche. Les solvants les plus volatils sont évaporés lors de la derniere

étape, ce qui entraine une diminution de I'épaisseur du film.

11.2.3 Deép6bt électro chimique (électrodéposition)

Il existe de nombreux domaines d'application de I'électrochimie, tels que I'électrosynthése, le
traitement de surface, le stockage/conversion de I'énergie et les méthodes d'analyse. On utilise
également la synthése électrochimique pour fabriquer des films minces épitaxies et nanoporeux.
Les caracteéristiques des films peuvent étre facilement contr6lées grace aux parameétres variables
de I'électrolyse tels que la densité du courant, la température et le pH. L'électrodéposition des
minces couches de ZnO est effectuée en utilisant divers composes de Zn “précurseurs™ tels que
I'O2, le H202, le KNO3, la poudre de zinc et le nitrate de zinc [42].
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11.3 Technique selectionnée pyrolyse par vaporisation ¢’Spray pyrolyse”

11.3.1 Définitions
Les couches minces employées dans cette étude ont été fabriquées en utilisant la technique de
spray pyrolyse. Cette methode, intermédiaire entre la pulvérisation pneumatique et la phase
vapeur chimique, semble étre trés facile et relativement rentable, notamment en ce qui concerne
les colts d'équipement [43].
Le terme le plus fréquemment utilisé pour cette technique est spray pyrolyse. Son composant est
composé de : spray et pyrolyse .
Le terme "spray" en anglais désigne le jet d'un liquide en petites gouttelettes, lancé par un
pulvérisateur.
On remarque que la pyrolyse posséde différentes définitions. La description qui combine les
différentes descriptions est la suivante : "La pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un
liquide) est soumis a une dégradation de ses produits chimiques a des molécules volatiles plus

petites sous I'influence de la chaleur et sans interaction avec I'oxygene ou d'autres oxydants"[42].

11.3.2 Principe général du procéde spray
On vaporise une solution de divers réactifs puis on la projette, a l'aide d'un atomiseur, sur un
substrat chauffé. Grace a la température du substrat, la réaction chimique entre les composes est
activée. On peut effectuer I'expérience a l'air libre et on peut la préparer dans une enceinte (ou
dans une chambre de réaction) sous un vide d'environ 50 Torrs .Dans des conditions instables,
cette approche qui repose sur le transfert de la chaleur et de la masse entraine le déplacement des

gouttelettes vers le substrat [42].
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Figure 11.14Schéma expérimental du procé dé spray pyrolyse[44].

Ces phénomenes ont, comme conséquences, des changements de la taille et de la composition de
gouttelette, ce qui compose la réaction des précurseurs. Les changements que les gouttelettes
subissent, aprés formation, peuvent étre récapitulés comme suit :

1. changements de la température, di au gradient de la température entre le bec (atomiseur) et la
surface du substrat.

2. changements de la vitesse, en raison de 1’effet aérodynamique.

3. changements de la taille et de la composition provoqués par évaporation. Le point auquel ces
transformations (changements) ont lieu dépend de la géométrie de I'équipement, de la nature du
gaz vecteur et de son écoulement, de la solution et finalement, du profil de la température entre le
bec et le substrat [43]. 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 et évaluation de leur taille moyenne.

(2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat. Dans laPulvérisation

chimiqueréactive, le matériau source est utilisé sous forme liquide [45].
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De fines gouttelettes contenant les especes a déposer sont obtenues par nébulisation ou
pulvérisation, d'une solution liquide. L'aérosol formé est ensuite transporté par un gaz vecteur
jusqu'a proximité du substrat. Selon la température de ce dernier, plusieurs modes de
décomposition de la solution source sont possibles. Un dépdt CVD classique se produit lorsque la
température du substrat permet I'évaporation du solvant et la diffusion des vapeurs de précurseur
vers le substrat pour produire & son contact une réaction en phase hétérogene. Le processus de
dépot se déroule en deux étapes: la pulvérisation et la pyrolyse.

Pulvérisation

Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulvériser la solution contenant le matériau
source :

v'la pulvérisation pneumatique : la production du brouillard est réalisée par un gaz comprimé qui
aspire et fait éclater le liquide.

v'La pulvérisation ultrasonore : l'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 l'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 l'interface gaz

liquide. C’est le procédé pyrolyse [42].
La pyrolyse

En fonction de la température du substrat, Spitz et Viguier ont proposé différents modes de

décomposition des gouttelettes de I' aérosol (Figure. 11-17).
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Figure 11.15Schéma de décomposition d'un aérosol en fonction de la température.

» Schéma A: la gouttelette atteint le substrat; le solvant s'évapore en laissant un précipité qui
se décompose alors a I'état solide [43].

» Schéma B: le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface a revétir et le
précipité frappe le substrat en se décomposant en phase solide[43].

» Schéma C: le solvant s'évapore, le précipité fond et se vaporise (ou se sublime). Il y a alors
diffusion des vapeurs vers le substrat et production d'une réaction en phase hétérogene lors
ducontact.C’estleprocessusclassiquedudépotchimiqueenphasevapeur.Onpeutremarquerqu’il -~ est
alors possible de définir, comme en CVD, une zone d’évaporation et une zone de réaction, la
zone d’évaporation présentant, ici, un profil plus complexe, puisque le solvant doit étre évaporé
[43].

Schéma D:a plus haute température, la réaction chimique n'a plus lieu en phase hétérogene, mais
en phase homogene (gazeuse) avec production de fines particules de poudre qui peuvent se
déposer sur le substrat. Les meilleures couches sont obtenues avec le schéma C qui correspond
aux conditions de dépdt chimique en phase vapeur. Une répartition large en taille des gouttelettes
conduira a un processus mixte. La distribution homogene en taille des gouttelettes obtenues par la
pulvérisation ultrasonore permet, en ajustant convenablement la température du substrat, de se

placer uniqguement dans le cas C ; les couches obtenues sont alors adhérentes et de trés bonne
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qualité[43].

11.3.3 Avantages et inconvénients de la techniques *’spray pyrolyse”.
e Son principal avantage réside dans le faible codt et la facilité de sa mise en place [46].

e C'est une méthode extrémement abordable et économique. Elle est adaptée a I'industrie.

1.4 Conclusion

Ce chapitre incluait une introduction sur les couches minces en ce qui concerne leur conceptet
leurs processus de croissance, ainsi que les diverses techniques de dépdt. Nous avons constaté
que les techniques de dépot, physiques ou chimiques, sont nombreuses et fondamentalement
distinctes. En outre, elles ont toutes des points forts et des points faibles, et il n'est donc pas

envisageable de privilégier une méthode a l'autre.
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11 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur 1’élaboration et la
caractérisation de couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) déposées par la technique de spray
pyrolytique. Dans la premiére section de ce chapitre, nous avons discuté de la description de
I'expérience et de ses étapes les plus importantes, depuis la préparation des substrats jusqu'a la

préparation des solutions puis le dépdt de films minces d'oxyde de zinc pur (ZnO).

I11.1Préparation des substrats
Les substrats que nous avons choisis pour déposer nos films sont des lames de verre ordinaire
commercialisées. Sachant que la qualité des couches obtenues dépend de la propreté et de I'état
de la surface du substrat, alors son nettoyage s’avére étre une opération trés importante qui
précede le depdt. Cette étape a pour but d'éliminer toute trace de graisse et de poussiere. Aussi, il
est nécessaire de s’assurer que la surface ne comporte ni rayures ni autres défauts. Dans ce
travail, les substrats ont été nettoyés selon le protocole suivant:

e Nettoyage dans un bain de mélange contenant de I'éthanol.

e puis les laissons dedans pendant environ 10 minutes.

e Enfin, séchage avec du papier optique.

5 MICROSCOPE SLIDES

Standard Class

Pre-cleaned, 0.8mm-1.2mm Thick, 25x75mm
Plain, 90° Corners, Cut Edges

& [®]

P/N.0307-0005

Figure 111.16 Substrats en verre utiliseés.

I11.2Préparation d'une solution d'oxyde de zinc pure

Afin de préparer une solution d'oxyde de zinc pour la déposer en couches minces, on mesure
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d'abord la masse d'acétate de zinc de masse molaire M = 219,50 g/mol, que I'on obtient a partir
de larelation suivante :

m=M.CV

m : La masse de zinc (Q).

M : La masse molaire (g/mol).

C : La concentration de la solution (mol/I).

V : Volume d’éthanol (ml).

m =M*C*V= 219.50*%0.1*0.06=1.317g

Figure 111.17 ler étape de préparation de la solution

Ensuite, nous avons préparé la solution a partir de la poudre de Zn(CCH300)2 dans les
conditions normales en utilisant les moyens du Laboratoire (6) Faculté des hydrocarbures de
I’énergie Renouvelable Et des sciences de la terreet de 1’univers Départem ent des énergies
renouvelables de I’Université Kasdi Merbah Ouargla, a savoir de béchers, balance électronique
et agitateur magnétique chauffant Figure 111.19 avec un chauffage duré environ 30 minutes la
solution Finale est transparente et homogene.
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Figure 111.18 préparation de la solution finale

111.3 Depdt de films d*oxyde de zinc pur (ZnO) par technique de pulvérisation
par pyrolyse

Apreés un certain temps apres avoir prépareé la solution d'oxyde de zinc pur et s'étre assuré qu'elle

est homogéne et qu'elle ne contient pas d'impuretés.

Le processus de dép6t commence par la technique de pulvérisation par pyrolyse comme suit :
Nous placons le substrat sur le radiateur électrique et il est chauffé progressivement de la
température ambiante jusqu'a la température requise (300), et ceci pour éviter que le substrat ne
soit affecté par un changement soudain de température. Température. Immédiatement apres, nous
effectuons le processus en utilisant le flacon parfumé qui contient. Laissez-le dans la solution
préalablement préparée pendant 20 minutes, avec une distance d'environ 20 cm entre le substrat

et I'embout du flacon de parfum.

Une fois le processus de dépot termine, le radiateur électrique est fermé et le substrat est laissé

dessus jusqu'a ce qu'il atteigne la température ambiante pour permettre aux films déposés de
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terminer le processus d'oxydation et de croissance cristalline et d'éviter de briser le substrat en

verre en raison de la différence de température.

Figure 111.19Technique de spray pyrolyse

111.4 Analyses physiques réalises

111.4.1 Spectrophotométrie Ultraviolet visible (UV-Vis)
La spectroscopie UV est une méthode analytique utilisée pour évaluer la quantité de longueurs
d'onde discretes de la lumiére UV ou visible absorbées ou transmises a travers un appareil.
Comparabilité entre un échantillon de référence ou un échantillon vierge. La composition de
I'échantillon joue un réle dans cette caractéristique, car elle peut donner des renseignements sur
ce qui se trouve dans I'échantillon et & quelle concentration. Etant donné que cette méthode de
spectroscopie repose sur la lumiére.
Nous avons employé I'appareil Spectrophotomeétre UV-Vis dans notre travail.
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Figure 111.20I'appareil Spectrophotometre UV-Vis

I111.5Résultats et discussion

111.5.1 Couches mince de ZnO

111.5.1.1 L’UV-Vis et la Transmittance
Nous pouvons absorber que les transmissions moyennes dans le domaine entre 280 a 800 nm

atteint 82% pour I'échantillon de ZnO. Cela met en évidence les caractéristiques de transparence

et de transmission élevée de ZnO en tant que matériau.

5ml
10ml
15ml
20ml
100 -
80 - s ,/giff;:Eil;js—’:b::__m
4
60 /|
- 7
°\o '~
40 /
/|
20 : /
’/
0 *r el T T T T \
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 111.21 courbe Transmit tance de pour ZnO (5 ;10;15; 20)ml.
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L'analyse de la courbe de transmission de I'oxyde de zinc montre la relation entre la transmission
et la longueur d'onde de la lumiére qui traverse le matériau. En général, les matériaux semi-
conducteurs tels que I'oxyde de zinc présentent des bandes d'absorption a des longueurs d'onde
specifiques, ce qui entraine une diminution de la transmission a ces longueurs. L'oxyde de zinc a
une transmission élevée dans la gamme de la lumiere visible et proche de l'ultraviolet, ce qui le
rend transparent a ces longueurs d'onde. Aux longueurs d'onde inférieures a environ 370 nm,
une forte diminution de la transmission se produit en raison de la forte absorption des électrons
se déplacant de la bande de valence vers la bande de conduction, ce qui reflete le grand écart
énergétique de ce matériau. Ce comportement fait de I'oxyde de zinc un matériau idéal pour une
utilisation dans des applications optiques et électroniques telles que les capteurs UV et les
cellules solaires.

111.5.1.2 Absorbation

On peut observer que I'absorption moyenne dans la plage comprise entre 280 et 310 Nm
atteint culminer pour un échantillon d'oxyde de zinc. Cela met en évidence que le
matériau absorbe la lumiére et possede des propriétés de transmission élevées de I'oxyde

de zinc en tant que matériau.

5_

f I 5ml
'\ “ 10ml
4- | 15ml
\ 20ml
3 \\
) \
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. \
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200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure 111.22 La courbe d'absorption pour ZnO (5 ;10 ; 15; 20 ) ml.

L'analyse de la courbe d'absorption de I'oxyde de zinc montre comment le matériau absorbe la

lumiere a différentes longueurs d'onde. L'oxyde de zinc présente géneralement un pic
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d'absorption prononcé dans la région UV, autour de 300 nm, indiquant un écart eénergétique
important d'environ 3,3 eV. Cette forte absorption dans la gamme UV signifie que l'oxyde de
zinc peut absorber des photons de haute énergie, tandis que dans la gamme de la lumiére visible,
I'absorption est négligeable, ce qui la rend transparente a ces longueurs d'onde. Ce
comportement améliore l'utilisation de l'oxyde de zinc dans les applications qui nécessitent
I'absorption du rayonnement UV, telles que les écrans solaires, les capteurs UV et les cellules

solaires, ou il contribue a convertir efficacement I'énergie lumineuse en énergie électrique.

111.5.2 Microscopie électronique a balayage MEB-EDX

Microscopie électronique a balayage associée a la microanalyse de I'énergie dispersée La
radiologie (SEM-EDX) permet d'effectuer a la fois des analyses de routine et des analyses plus
puissantes Enquétes. Il a I'avantage de pouvoir effectuer une analyse quantitative de maniére
égale sur Un échantillon de plusieurs centimétres carrés de particules mesure a peine quelques

microns. Cette méthode est destinée aux substances inorganiques.

L'utilisation d'un canon a effet de champ permet d'obtenir des images tres hautes La résolution

générée par le grossissement t’atteint 1000 000 de fois.

En couplant le spectrométre a dispersion d'énergie au mode, il est possible de déterminer La
composition chimique de I'élément analysé. Il suffit d'observer les rayons X générés par
L'échantillon, ce dernier est copié sous la forme d'un spectre ou apparaissent les pics La densité

variable caractérise le métal ou les éléments métalliques présents.
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Figure 111 .23 I'apariel Microscope électronique (CRAPC 1I’Université Kasdi Merbah Ouargla)
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111.5.2.1 Morphologie (MEB) et la composition surfacique (EDX)

20pm EHT=20.00 kV Signal A= HDBSD Date: 22 May 2024 50pm EHT=2000kV Signal A= HDBSD Dafe: 22 May 2024 7SS
WD= 724 mm Mag= 500X Time: 16:56:22 — WD=1299mm  Mag= 20X Time: 18:11:34 |

10pm EHT = 2000 kV Signal Aw HDBSD Date: 22 May 2024 ZEISS|

WO =7.52 mm Mag= 100KX Time: 22:01:14

Figure 111.24Les images du MEB des films déposés a partir de nitrate de zinc des substrats en
verre chauffés a 300°C
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Figure 111.25 Microanalyse par Energie Dispersive de rayons X(EDX).

La spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDXS) est la méthode de routine pour

déterminer la composition élémentaire et la composition des matériaux dans un microscope
électronique a balayage ou a transmission (SEM/TEM). EDXS est presque toujours raccourci et

la technique est plus communément appelée spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS).

Tableau 111 Résultats quantitatifs intelligents

Elément %demass % Kratie Z A F
e atomique

CK 2.88 4.80 0.0047 1.0983 0.1417 1.0000

OK 48.80 61.14 0.1470 0,0523 0,2862 1,0000
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11.22 9.78 0,0345 0,9569 0,3205 1,0013
Na K

2.30 1.90 0,0086 0,9735 0,3825 1,0023
MgK
AlK 1.03 0.76 0,0049 0,9377 0,5072 1,0042
SiK 27.15 19.38 0,1662 0,9584 0,6380 1,0014
CAK 3.71 1.85 0.0308 0.9055 0.9044 1.0146

0.40 0.12 0.0039 0.7706 1.0111 1.2393
ZnK

2.51 0.26 0.0146 0.5397 1.0624 1.0143
AuL

Les couches de Zno se présentent sous la forme d'une structure cristalline nanométrique,
généralement avec des grains de tailles allant de quelques dizaines a des centaines de
nanometres.ll convient de vérifier la composition adéquate de I'oxyde de zinc et le rapport
atomique adéquat afin d'assurer les caractéristiques désirées du matériau. Les propriétés
électriques ou optiques peuvent étre affectées par la présence d'impuretés ou une répartition non

homogeéne.

Le zinc et I'oxygene ont un rapport atomique proche de 1 mole, et toute différence indique des

imperfections ou des impuretés.
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Conclusion générale

Dans notre sujet, nous avons préparé de fines couches d'oxyde de zinc sur des feuilles de verre
en utilisant la méthode chimique par spray pyrolyse. Nous avons préparé quatre couches minces
en modifiant le volume de la solution et avons €etudié les résultats des différentes analyses.

Nous avons utilisé I'étude des propriétés optiques des films minces basée sur l'analyse
spectroscopique des rayons ultraviolets et visibles. En effet, I'analyse spectroscopique utilisée
dans notre étude nous permet de tracer les courbes de transfert des films, et le résultat que nous
avons trouveé est le visible. Région [280 nm-800 nm] : caractérisée par la valeur de transmission
la plus élevée allant jusqu'a 82%.

Nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) pour donner une image
microscopique de notre fine couche de Zno et constater qu'elle est homogéne et recouvre tout le
substrat a température Ts=350°C. On remarque que cette couche contient des grains hexagonaux
de taille a peu prés égale.

Dans notre étude, nous avons rencontré quelques problémes, représentés par notre incapacité a
préparer une autre couche de polyaniline en raison d'une défaillance technique du dispositif au
niveau frontal.

Au final, cette étude met en évidence I'importance de I'emploi de la polyaniline et de I'oxyde de
zinc dans la production de films minces destinés aux applications de I'énergie solaire. Elle
souligne aussi la nécessité de traiter la surface des films afin d'améliorer leurs performances.
Nous nous efforcons aussi de trouver ou de créer d'autres techniques pour appliquer des couches

minces.
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Résumé

L'étude et la découverte de films minces constitués de polyaniline et de ZnO. Ces petits films
ont une importance capitale dans les secteurs de I'énergie solaire et des appareils électroniques.
Les caractéristiques de ces films minces ont fait I'objet d'une analyse approfondie, incluant les
caractéristiques éelectriques et optiques ainsi que la structure cristalline. Ces films minces ont été
testés pour évaluer leurs performances en matiere de conversion de I'énergie solaire et
d'amélioration de I'efficacité de la production d'électricité.

On a observé que la polyaniline et le ZnO sont utilisés pour fabriquer des films minces qui ont
des propriétés électriques et optiques améliorées. Ces films minces présentent également une
amélioration de I'efficacité de conversion de I'énergie solaire, ce qui en fait de bons candidats
pour étre utilisés dans les applications de cellules solaires.

En outre, on a examiné l'impact du traitement de surface des films minces sur leurs
performances. On a prouvé qu'il est possible d'améliorer les propriétés et les performances de
conversion de I'énergie solaire en traitant la surface des membranes de diverses facons.
Globalement, cette recherche met en évidence I'importance de I'emploi de la polyaniline et du
ZnO dans la production de films minces destinés aux applications d'énergie solaire. Elle met
également en évidence l'importance de traiter la surface des membranes afin d'améliorer leurs

performances.
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Abstract

The study and discovery of thin films made of polyaniline and ZnO. These small films are of
vital importance in the solar energy and electronic devices sectors.

The characteristics of these thin films were the subject of an in-depth analysis, including the
electrical and optical characteristics as well as the crystal structure. These thin films were tested
to evaluate their performance in converting solar energy and improving power generation
efficiency.

It has been observed that polyaniline and ZnO are used to fabricate thin films that have improved
electrical and optical properties. These thin films also exhibit improved solar energy conversion
efficiency, making them good candidates for use in solar cell applications.

Furthermore, the impact of the surface treatment of thin films on their performance was
examined. It has been proven that it is possible to improve the properties and performance of
solar energy conversion by treating the surface of the membranes in various ways.

Overall, this research highlights the importance of using polyaniline and ZnO in the production
of thin films for solar energy applications. It also highlights the importance of treating the

surface of membranes in order to improve their performance.






