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ص ملخ

1

ص ملخ

حضیر نوعین من الاكاسید الشفافة الناقلة التي تستعمل كطبقات رقیقة في الخلایا الشمسیة   تالھدف من دراستنا ھو 

.لمنشأة بطریقة التبخیر الكیمیائي

).ن(اقل نوعننصفالزنكلأكسیدطبقات رقیقة -

).ب(ناقل نوع نصفالنیكل لأكسیدطبقات رقیقة -

التركیب، (، البلوریة)الناقلیة(، الكھربائیة )شفافیة(قمنا بدراسة مختلف الوسائط التجریبیة على الخصائص الضوئیة 

.كلللطبقات الرقیقة لأكسید الزنك و أكسید النی) طول الحبة، شكل السطح، الإجھادثوابت الشبكة، 

.مختلف درجات حرارة المسند، تركیز المحلول الأساسي و المعالجة الحراریة، زمن التبخیر: الوسائط التجریبیة ھي

م و °410إلىم °240درجة حرارة متغیرة من ذاتطبقات رقیقة من أكسید الزنك فوق مساند من الزجاج بوضعقمنا 

بالنسبة لأكسید النیكل درجة أمال، /مول) 0.4إلى0.1من(كلورید الزنكللمحلول الأساسيتراكیز مختلفةأربع

ل وتغیر زمن /مول)0.2،0.1( للمحلول الأساسي كلورید النیكل وتركزینم °400إلىم °300حرارة المسند تتغیر من 

.التبخیر

م ولمدة ساعة في الھواء °320عند درجة حرارة لك لمعالجة حراریةذبعد تخضعأفلام أكسید الزنك المحضرة 

.الخارجي

تأثیر تغیر الوسائط التجریبیة بعد تحضیر الطبقات الرقیقة ، تخضع لدراسة تحلیلیة بعدة طرق من اجل معرفة  مدى 

.في درجة حرارة الغرفةةعلى خصائصھا، بالنسبة لأكسید النیكل اقتصت دراستنا على دراسة مورفولوجیة و كھر بائی

.ا العمل أشرنا كذلك لمختلف استعمالات أفلام أكسید الزنك و أكسید النیكلذفي ھ
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Résumé

L’objectif  de notre travail est la préparation de deux types d’oxydes transparents

conducteurs (OTC) utilisés dans les cellules solaires en couches minces obtenues par

pulvérisation chimique (Spray pyrolysis).

 Les couches minces d’oxyde transparent conducteur type n de ZnO.

 Les couches minces d’oxyde transparent conducteur type p de NiO.

Nous avons étudiés l’impact des variations des divers paramètres de dépôt (température

du substrat, la concentration du solution précurseur, traitement thermique et temps de

dépôt) sur les propriétés optiques (transparence), électriques (conductivité) et structurales

(texture, paramètres cristallin, taille des grains, effet de contrainte, microstructure de la

surface) des couches de ZnO, NiO

Nous avons déposé des couches minces de l’oxyde de zinc sur des substrats en

verre portés à une température varies entre 240°C-410°C pour quatre molarités différentes

(0.1-0.2-0.3-0.4)M/L de la solution précurseur (ZnCl2-H2O), et pour l’oxyde de nickel la

température du substrat varie entre 300°C-400°C avec deux molarités différentes (0.1-

0.2)M/L de (NiCl2-6H2O), et variation de temps de dépôt.

Les films de ZnO subissent ensuite un traitement thermique à 320°C à l’air ambiant

pendant 1heure dans un four.

Après l’élaboration de nos couches, elles sont analysée par des différentes

techniques de caractérisations (DRX, EDAX, quatre points, MEB, spectrophotomètre,

profillomètre……). Pour la caractérisation des échantillons de NiO, nous nous sommes

limités à une étude morphologique et électrique à température ambiante

Toutes les couches synthétisées possèdent une structure cristallographique

hexagonale compacte et présentent une orientation préférentielle suivant le plan (002), les

paramètres cristallin a et c sont estimés de 3.20 Ǻ, 5.20 Ǻ respectivement. La largeur de la

bande interdite est de l’ordre de 3.2eV.
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Abstract

The aim of this work is preparation for tow types of transparent conductors oxide

(TCO) used in solar cells obtained by spray pyrolysis.

ZnO thin films type n.

NiO thin films type p.

We have studied the influence some experimental parameters (substrate

temperature, molarities of precursor’s solutions, thermal treatments ) on the optical

properties (transsparence), electrical (conductivity) et structural (texture, the lattice

parameters, the mean crystallite size, stress, and the surface morphology) of zinc oxide

thin films and nickel oxide thin fims.

Zinc oxide thin films were deposited  onto glass substrates heated at ( Ts

=240°C±4°C, 300°C3°C, 355°C±4°C and 410°C±3°C), and four different molarities of

precursor’s solutions M1, M2, M3, and M4 of (ZnCl2-H2O). The nickel oxide thin films

were deposited onto a glass substrates at tow temperatures (300°C, 400°C), and the

molarities of sprayed solution  was varied from(0.1-0.2)M/L,  using nickel Chloride

(NiCl2-6H2O) as precursor.

After wards the ZnO thin films  were thermally annealed in ambient atmosphere

during (1hours at 320°c).

The films were characterized by variety of techniques (X-ray diffraction,

spectrophotometer (UV), Scanning Electron Microscope (SEM) and energy dispersive

spectroscopy (EDS), four point probe). We give also the effect of some experimental

parameters on morphological and electrical properties.

All the films (ZnO) were crystallised in the wurtzite structure, the lattice parameters

a and c are estimated to be 3.20Ǻ and 5.20Ǻ perespectively. The film are oriented along

the (002) plane. The band gap energy was estimated at 3.22 eV.
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Introduction générale

Depuis longtemps, une forte activité de recherche est concentrée sur le

développement des oxydes transparents conducteurs (OTC). Ces composés sont employés

dans l’optoélectronique comme fenêtre optique dans les cellules solaires.

La plupart des applications envisagées pour ces oxydes transparents conducteurs

(OTC) sont de type couches minces. A l’heure actuelle, les OTC qui présentent les

meilleures caractéristiques électriques sont tous de type n  (ZnO) alors que ceux de type p

présentent entre autre des conductivités d’un ordre de grandeur inférieur. Parmi ces oxydes

InO3, SnO2, ITO, ZnO, NiO….

ZnO, NiO sont des matériaux très connus pour leurs propriétés diélectrique

et prometteur sur le plan des applications optoélectroniques. Leurs propriétés de

photoluminescence dépendent fortement de l’état de surface et de la stœchiométrie en

oxygène des cristaux.

Une importante partie des travaux  a été consacrée à la réalisation et à l’étude des

couches minces de (ZnO, NiO) par spray pyrolysis.

Le travail présenté dans ce manuscrit est plus particulièrement axé sur l’étude des

oxydes transparents conducteurs l’oxyde de zinc (ZnO) et l’oxyde de nickel (NiO).

Le chapitre I décrit les différents travaux et regroupe les connaissances actuelles

sur les oxydes transparents conducteurs (OTC). On présente aussi les comportements

physicochimiques des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) et d’oxyde de nickel et leurs

applications.

Le chapitre II expose les différents moyens (expérimentaux) pour fabriquer les

couches minces en général. Ensuite, Nous présentons l’outil expérimental utilisé pour la

fabrication de nos échantillons. Nous nous intéressons ensuite aux différentes techniques

de caractérisations des produits synthétisés: Diffractogramme de Rayon X (DRX),

Microscopie Electronique à Balayage (MEB), Spectroscopie Dispersive de Rayons X

(EDAX) , Spectrophotomètre, Quatre points et Profilomètre. Pour la caractérisation des

échantillons de NiO, nous nous sommes limités à une étude microstructurale et électrique à

température ambiante. Les paramètres de dépôt sont les différentes températures du

substrat, la concentration de la solution, le traitement thermique et le temps de dépôt.



Introduction générale

5

Le chapitre III rassemble les résultats concernant la synthèse de nos films (ZnO,

NiO). Ce chapitre étudie aussi en détails  l’impact des variations des divers paramètres de

dépôt sur les propriétés optiques (transparence) électriques (conductivité), et structurales

de nos films.
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CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.
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I Introduction

Depuis longtemps les oxydes transparents conducteurs ont fait l’objectif de très

nombreux travaux de recherche, car ils présentent une bonne transparence dans le visible et

une forte conductivité électrique.

Ce chapitre est consacré à une étude bibliographique sur les comportements

physiques et chimiques des oxydes transparents conducteurs.

Nous faisons une présentation générale des différentes propriétés des oxydes

transparents conducteurs et leurs applications sous formes de couches minces, et nôtre

choix est porté sur deux oxydes transparents conducteurs : l’oxyde de zinc (ZnO) et

l’oxyde de nickel (NiO) car ces matériaux possèdent des propriétés physicochimiques

intéressantes.

Dans cette partie, nous détaillerons les propriétés structurales, optiques, électriques,

mécaniques et catalytiques de ces oxydes et leurs utilisations.

II Les oxydes transparents conducteurs

Les oxydes constituent une famille chimique de première importance tant par la

quantité de composés qu’elle contient et par l’abondance de ces composés dans la nature.

En particulier une famille a cause de leurs intéresses propriétés physique qui conjuguent

conduction électrique et transparence optique dans le domaine spectrale du visible, on

appelle ces oxydes (les oxydes transparents conducteurs OTC) [1].

La découverte de ces derniers remonte au début du vingtième siècle, quand en 1907

le premier rapport à été réaliser par Badeker [2]. Depuis ce rapport un certains nombres des

oxydes conducteurs transparents sont apparus citons en particulier : (In2O3, SnO2, ZnO,

Cd2SnO4, CdSnO2 In2O3 :Sn (ITO), ZnO :Al, CdInOx, NiO, GaInO3, CuInO2, CuAlO2…..).
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II.1 Choix des oxydes transparents conducteurs (OTC)

De nombreux travaux sont portés actuellement sur la croissance et l’étude des

propriétés d’oxydes transparents à large bande interdites (>3eV). Le choix des OTC

dépend de quelques paramètres tel que : la stabilité thermique, chimique et mécanique, les

contraintes, la toxicité, le faible coût de préparation et le facteur de qualité Q, qui est

donné avec l’équation (1).

Q est un paramètre important pour le choix d’un OTC selon son utilisation.

  1)(  RTlinRQ sq


(1)

 σ [Ω-1cm-1] : conductivité.

 α [cm-1] : coefficient d’absorption.

 Rsq [Ωsq] : résistance carrée.

 T [%] : transmission totale.

 R [%] : réflection totale.

A l’aide de l’équation (1) en peut comparer plusieurs OTC, ou si l’absorption du

OTC est trop élevée donc sa conductivité est trop faible [3]. Le meilleur OTC présentera

une forte conductivité et une faible absorption dans le visible et un grand facteur de qualité

entre (0et7) [1].

II.2 Classification

Les oxydes transparents conducteurs sont formés suivant la réaction (2) à partir

d’un corps simple [4].

)(
2

)()(2 2 sOM
y

gOsM
y

x
yx (2)

NiOONi 22 2  (3)
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ZnOOZn 22 2  (4)

Ou :

 M : Métal.

 O : Oxygène.

 X : Le nombre des atomes de métal.

 Y : Le nombre des atomes d’oxygène.

En fonction de leurs comportements dans l’eau, on distingue deux catégories

d’oxydes transparents conducteurs :

-Basiques

Les oxydes des éléments de la partie gauche de la classification périodique sont

basiques [5].

-Acides

Composés essentiellement covalents, sont des oxydes soluble de non métaux ou des

oxydes de métaux de transition, les oxydes des éléments de la partie droite de la

classification périodique sont acides.

Au centre de la classification périodique (ZnO,…), les OTC sont amphotères, c’est-

à- dire qu’ils se comportent comme base ou comme d’anhydrides d’acides selon le milieu

où ils se trouvent [5].

III Propriétés des oxydes transparents conducteurs (OTC)

Les oxydes transparents conducteurs présentent un ensemble de propriétés qui

permettent leurs utilisations dans certain nombre d’applications.

Les OTC possèdent un gap élevé (3~4 eV) les empêche d’absorber les photons

ayant une énergie inférieure à ce gap [3], haute mobilité et une faible masse effective [6],

basse résistivité (10-3Ωcm), concentration de porteurs de charges 1020cm-3 [7], forte

conductivité électrique et faible absorption dans le visible [8].
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Leurs niveau de fermi se situe tous proche de la bande de conduction (BC). Ils sont

possèdent une capacité pour diffuser la lumière et transparence dans le visible [9], ayant un

transmission optique de l’ordre de 90% [1], stable contre certains éléments particuliers [3].

Les propriétés des OTC sont fortement liées aux méthodes de préparation et son

composition chimique.

IV Défauts de structure

Les oxydes qui contiennent de petites quantités de certaines impuretés peuvent

cependant conduire l’électricité, même à basse température. Ces impuretés apportent soit

un excès d’électrons, soit un défaut. Les éléments qui donnent les électrons constituent des

impuretés de type donneur les éléments qui en manque d’électron se sont des impuretés de

type accepteurs.

Le dopage des OTC par un métal qui se substitue l’atome primaire, engendre une

perturbation de la bande de conduction, la diffusion des électron de conduction accrue et la

mobilité et en conséquence la conduction chute, par contre les atomes dopant qui substitue

à l’oxygène engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion

des électron, pour cette raison la plupart des oxydes transparents conducteurs sont dopés

avec du fluor [8].

A l’heure actuelle les oxydes transparents conducteurs qui présentent les meilleures

caractéristiques électriques sont tous de type n, ces derniers possèdent un excès d’électrons

dans leur réseau, cet excès d’électron peut être créé soit par des défauts de structure

induisant un déséquilibre dans la stochiométrie de l’oxyde, soit par un dopage appropriée.

Ces OTC sont des semi-conducteurs dégénérés, puisque leur niveau de fermi se situe tous

proche de la bande de conduction [3]. D’autre part la préparation des couches minces

d’OTC de type p a été rapportée la première fois en 1993, depuis ce rapport des couches

minces de l’oxyde de nickel NiO ont été déposées par pulvérisation cathodique [9]. Il y a

aussi un travail relatif sur un matériau transparent type p (CuAlO2) en 1997 [10]. Le

tableau (I-1) montre quelques OTC et leurs dopants.
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OTC Dopants

ZnO Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf [7].

NiO Li [2].

SnO2 Sb, F, As, Nb, Ta [7].

In2O3 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te [9].

CdO In, Sn [6].

GaInO3, (Ga In)2O3 Sn, Ge [6].

CdSb2O6 Y [7].

Tableau (I-1) : Quelques OTC et leurs dopants.

V Structure des composés (II-VI)

La plupart des composés II-VI sont des semi-conducteurs qui se caractérisent par

des points de fusion relativement élevés, et une forte absorption et une émission dans l’UV

et le visible. Ils sont constitués d’éléments ayant deux électron de valence (colonne 12 du

tableau périodique) et des chalcogènes ayant six électrons de valence (colonne 16) (ZnSe,

CdSe, CdS,..) [11].

Leurs structures de bande constitue de bande de conduction qui est due à l’orbital

5s de l’atome de la colonne II et une bande de valence qui est due à l’orbital 3p de l’atome

de la colonne VI.

Selon les valeurs des bandes interdites, l’oxyde transparent conducteur présentera

un caractère isolant ou semi-conducteur.

Les composés II-VI se cristallisent suivant  la structure wurtzite ou de rocksalt, ou

zincblende (figure I-1) [12].

Le groupe spatial de ce dernier est F-43m, les atomes occupent des position Zn

(0,0,0) et S (1/4,1/4,1/4).La structure wurtzite et rocksalt sont détaillés au paragraphe

(X.1).
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Figure (I-1) : Structure cristalline des composés II-IV.

VI Application des OTC

Les oxydes transparents conducteurs sont des matériaux très utilisés dans beaucoup

d’application:

Fenêtre anti gel, fenêtre réfléchissant la chaleur (bâtiment, four …..), miroir et

fenêtre électrochromiques, écran de contrôle tactile, protection élèctro-magnétique,

électrodes transparentes pour les cellules solaires (photovoltaïque) à travers lequel la

lumière doit passer. Les principaux OTC utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour

les cellules solaires depuis longtemps sont : SnO2, ITO, ZnO [3 ; 13]. On le trouve aussi

dissipation de charges électrostatiques [3], domaine de l’optoélectronique, composants

discrets et les électrodes transparentes de grande surface comme les écrans plats [1].

De nombreux OTC résistent aux températures élevées, ils constituent des matériaux

réfractaires comme le dioxyde de titane TiO2 et l’oxyde de zinc ZnO, sont employés

comme pigments [2].
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VII L’effet photovoltaïque

L’effet photovoltaïque est découvert en 1839 par Antoine Bequrel, toutefois son

mécanisme n’est explicité qu’en 1912 par Albert Einstein. Les premiers progrès

significatifs sont obtenus dans les années cinquante avec la fabrication de la première

cellule au silicium [14].

L’effet photovoltaïque est basé sur la conversion directement d’énergie lumineuse

des rayons solaire en électricité par le biais de la production et du transport dans un

matériau semi-conducteur de charge positive et négative sous l’effet de la lumière [15;

16].

VII.1 Cellule solaire photovoltaïque

Une cellule solaire photovoltaïque est un dispositif qui permet de transformer la

lumière qu’il reçoit en énergie électrique. Les matériaux de base utilisés pour fabriquer des

cellules solaires photovoltaïques sont les semi-conducteurs qui possèdent un gap

suffisamment faible pour absorber le maximum du spectre solaire qui se situe

principalement entre 1eV, et 5eV comme (Ge, Si, GaAs, InP…) [3].

VII.2 Fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaïque

Une cellule solaire photovoltaïque faite avec un matériau semi conducteur

comporte deux parties l’une type n présentant un excès d’électrons et l’autre type p

présentant un excès des trous. Lorsqu’il y a un contacte entre les deux partie (type n, type

p), les électrons en excès diffusent dans la zone p, la zone initialement dopée n devient

chargée positivement et la zone dopée p devient négativement. Il se créé entre elles un

champ électrique qui tend à repousser les électrons dans la zone n et les trous dans la zone

p, une jonction (p-n) a été formée [17].

Lorsqu’il la jonction est éclairée, un photon d’énergie supérieure ou égal au gap

atteint la zone intrinsèque, il est absorbé pour créer une paire (électron trou). Un courant

électrique est alors généré par la séparation de cette paire, en direction de deux bornes

opposées de la cellule. La figure (I-2) schématise le fonctionnement d’une cellule solaire

[3, 15].
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Figure (I-2) : Schéma simplifié d’une cellule solaire

VIII Présentation des matériaux

VIII.1 Le zinc (Zn)

Le zinc est un élément métallique bleuâtre de transition de numéro atomique 30 et

de symbole Zn. Le zinc pur est un métal cristallin insoluble dans l’eau et soluble dans

l’alcool, les acides et les bases. Il est réducteur et amphotère, cassant à la température

ordinaire mais devient malléable et ductile entre 100°C et 150°C, ne réagit pas à l’air sec.

Leur masse atomique est 65.38 et sa densité égale à 7.14g/cm3. Il est utilisé comme

revêtement protecteur, anti-corrosion des aciers et en photogravure, dans la fabrication des

clés et de certaines pièces d’instruments de musique. Le zinc est employé soit sous forme

massive, soit allié à d’autres métaux (les Zamak, les Ilzro et les Kayem) [18].

VIII.2 Le nickel (Ni)

Le nickel est un élément de transition de numéro atomique 28 et de symbole Ni, il

est solide cristallisé. Leur masse molaire est 58.69g/mol, et sa point d’ébullition à pression

normale est 2730°C. La densité est 8.9 g/cm3, insoluble dans l’eau.
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Il est utilisé dans la production d’aciers spéciaux, dans la fabrication de pièce de

monnaie, d’outils, d’ustensiles de cuisine, dans les batteries alcalines nickel cadmium, dans

la fabrication de pigments minéraux pour métaux et céramiques, comme catalyseur en

chimie organique et aussi pour le nickelage électrolytique[19 ].

VIII.3 L’oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc est un matériau binaire parmi la famille des oxydes transparents

conducteurs, très abondant sur terre, ses composants sont non toxique stable dans un

plasma d’hydrogène [20], grande stabilité thermique [21], avec un grand facteur

électromécanique d’accouplement et un bas constant diélectrique. L’oxyde de zinc diffuse

et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets [22]. Il a été étudié dans les années 70,

le premier film de ZnO réalisé par pulvérisation en 1965.

Il est apprécié pour son couplage électromécanique et ses propriétés piézoélectrique

qui son relativement importants comparés aux autres matériaux. Le tableau (I-2) montre

quelques propriétés générales de ZnO.

Masse molaire (g/mol) 81.37
Solubilité dans l’eau (mg/L) Soluble [21]

Point de fusion (°C) 1975 [22]
Enthalpie de formation à 298k -348.3
Entropie S0(JK-1.mol-1) 43.6
Capacité calorique Cp (Jmol-1 K-1) 40.3 [23] 44.7 à 300K ou 50.6 à 800K [24]
Conductivité thermique (Wcm-1K-1) 0.54 [24]

Tableau (I-2) : Quelques propriétés générales de ZnO

VIII.4 L’oxyde de nickel

L’oxyde de nickel est un matériau de transition et antifferomagnetique [27]. Leur

température de Néel est 523K, c’est une température qui caractérise les matériaux

antiferromagnétiques. Au dessous de cette température les atomes de sous réseaux

s’aimantent spontanément à la manière d’un réseau ferromagnétique et sa température de

curie a peu pris 2000K.
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L’oxyde de nickel présente un ordre antiferromagnétique qui est lié aux propriétés

de symétrie du cristal (structure cubique corps centré, cubique face centré, pérovskite)

[28]. Grande stabilité chimique [29] et thermodynamique [30], très résistant à l’oxydation

[29], Le tableau (I-3) montre quelques propriétés générales de NiO.

Numéro atomique moyen 18 [31]

Masse atomique moyen (g) 27.35 [31]

Masse molaire (g/mol) 74.69 [32]

Point d’ébullition (°C) >2000[32]

Solubilité dans l’eau (mg/L) 1.1 à 20°C [32], insoluble [18].

Point de fusion (°C) 1990[30], 1960[33].

Enthalpie de formation à 298k -240KJ/mole d’atomes
Entropie S0(JK-1.mol-1) 38.00  [33]

Tableau (I-3) : Quelques propriétés générales de NiO.

IX Etat naturel

IX.1 Le zinc

Le zinc est assez abondant dans la croûte terrestre Le zinc on ne le trouve pas à

l’état libre dans la nature mais sous forme de :

 Oxyde de zinc (ZnO) dans la zincite.

 Silicate de zinc (2ZnO,SiO2,H2O) dans l’hémimorphite.

 Carbonate de zinc (ZnCo3) dans la smithsonite.

 Oxyde mixte de zinc et de fer (Zn(FeO2)O2) dans la franklinite.

 Sulfure de zinc (ZnS) dans la blende [34].
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IX.2 Le nickel

La présence de nickel dans l’environnement est naturelle et anthropique il est

représente 0.8 à 0.9% de la croûte terrestre, il est présent dans divers minerais : la

chalcopyrite, la pentlandite, la gamiérite et secondairement a niccolite et la millerite. Les

composés de nickel sont présents sous forme particulaire dans l’atmosphère, sauf le nickel

tétra carbonyle qu’on trouve exclusivement en phase vapeur.il existe sous plusieurs degrés

d’oxydation et aussi se forme de : les sulfures de nickel (mono sulfure NiS, et le sous

sulfure Ni3S2) l’oxyde de nickel NiO, l’hydroxyde de nickel (Ni(OH)2), le carbonate de

nickel (NiCO3) et les silicate de nickel [32].

IX.3 L’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (blanc de zinc ou fleur de zinc) est connu sous le nom de zincite

poudre blanche, floconneuse, jaunissant à la chaleur [35]. Ce changement de couleur

associé au déplacement du gap vers les faibles valeurs d’énergie sous l’effet de la

température [24]. Les cristaux d’oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes,

en aiguilles longues ou courtes de section hexagonale, et en paillettes [22].

IX.4 L’oxyde de nickel

L’oxyde de nickel connu sous le nom de (bunsénite) est un oxyde basique. Il se

présente sous forme d’une poudre grise verdâtre suivant le mode de préparation, plus ou

moins dense et plus moins noire. Les oxydes de nickel impurs sont les sinters de nickel et

l’oxyde de nickel de type granuleux (oxyde de nickel vert) [35]. Appeler aussi protoxyde

de nickel [30].
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X Les propriétés physiques des OTC étudiés

X.1 Propriétés cristallographiques

 ZnO

L ‘oxyde de zinc est un cristal à structure hexagonale de type wurtzite représentée

dans la figure (II-1), appartenant à la classe 6 mm [36], cette structure est basée sur un

réseau hexagonale compact d’oxygène défini par empilement de type ABAB avec la moitié

des sites tétraédriques occupées [24].

Il constitué de couches d’atomes de zinc en alternance avec des couches d’atomes

d’oxygène [36], la maille élémentaire comprend deux cotés a=b séparés par un angle de

120°.

L’axe c est perpendiculaire au plan de a et b. Les coordonnées du premier atome de

la base sont (0.0.0) et (2/3.1/3.1/2) [3].chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes

d’oxygène situé au sommet d’un tétraèdre. L’analyse de l’intensité des taches de

diffraction électronique montre que l’atome de zinc n’est pas exactement au centre de

tétraèdre mai placé à 0.11Å dans une direction parallèle à l’axe C [37]. les principales

propriétés cristallographiques de cet oxyde sont résumés dans le tableau (I-4).

La maille hexagonale se caractérise aussi par une constante u définit par la relation

(5), qui détermine la position relative des sous réseau de l’anion O-2 et de cation Zn+2.

2

2

34

1

a

c
u  (5)

c, a : sont des paramètres cristallins.

Les positions des atomes de la maille élémentaire sont :

Zn+2 : (0, 0, 0) ; (1/3, 2/3, 1/2).

O-2 : (0, 0, 3/8) ; (1/3, 2/3 7/8).
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Figure (I-3) : Structure cristallographique  d’oxyde de zinc.

Paramètre cristallin (Å) a=3.24       ,   c=5.20
Groupe spatial P63mc

Coordination (z) 2
Densité volumique (g/cm3) 5.7

Tableau (I-4) : propriétés cristallographiques de ZnO.

 NiO

L’oxyde de nickel (NiO) cristallise dans une structure cubique de type NaCl

(rocksalt) représentée dans la figure (I-4) [30]. Les principales propriétés

cristallographiques de cet oxyde sont résumées dans le tableau (I-5).

La structure cubique composée de deux sous réseau identiques A et B tel que tout

atome du sous réseau A n’a que des voisins appartenant au sous réseau B et réciproque. Le

sous réseau de l’anion (O-2) et le sous réseau de cation (Ni+2) sont des structure (cfc), le

plan (100) est un plan mixte composé de 50% de Ni et de 50% de O, les plans (111) sont

alternativement.
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La face (111) est une face polaire donc non stable par contre la face (100) est une

face non polaire donc stable [31].

Les ions Ni+2 et O-2 alternant au long de la direction [111], la magnétisation liée au

plan (111). L’oxyde de nickel a une anisotropie magnéto cristalline faible.

Les rayons ioniques : R (Ni2+)=72.0Pm, R (O-2)=140Pm. [38].

(a) (b)

Figure (I-4) : Structure cristallographique (a) du nickel (b) d’oxyde de nickel.

Paramètre cristallin (Å) a=4.177 [31]
Groupe spatial Fm3m   [38]
Coordination (z) 4
Densité volumique (g/cm3) 6.67 [32],  6.72[31]

Tableau (I-5) : Propriétés cristallographiques de NiO.

X.2 Propriétés électroniques

 ZnO

D’après la structure de bande électronique de ZnO les atomes de zinc sont

responsables du transport de charge car leurs niveau d’énergie sont proche de la bande de

conduction et sont ainsi des sites donneurs d’électrons, et les atomes de l’oxygène proche

de la bande de valence c’est pour ça on dit que les états 2p de l’oxygène forme la bande de

valence et les états 4s de zinc forme la bande de conduction.
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La figure (II-3) représente les bandes d’énergie de ZnO tel que les états de 4s de

zinc ont une forte contribution par contre les états 2p de l’oxygène n’a aucune contribution

à la densité des états dans la bande de conduction [24]. Les configurations électroniques de

zinc et de l’oxygène sont :

Zn : 1s22s22p63s23p64s23d10

O  : 1s22s22p4

Figure (I-5) : Représentation des bandes d’énergie de ZnO.

 NiO

Les oxydes de métaux de transition sont caractérisés par des structure de bande,

selon les valeurs des bandes interdites l’oxyde presentra un caractère isolant ou semi-

conducteur. L’oxyde de nickel parmi les métaux de transition qui forme une famille

importante par leur application. Leur propriété magnétique est dû à la présence d’une

bande d’énergie dite «bande d». Les fonctions d’onde de type 3d sont relativement

localisées au voisinage du noyau atomique. La bande d pouvant contenir n totale de10

électrons et sa largeur étant de l’ordre de 5eV [28].
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Figure (I-6) : Représentation des niveaux d’énergie de NiO.

Le niveau d’énergie de sous couche électronique 3d responsable du magnétisme

était légèrement supérieur à celui de la sous couche de conduction 4s [28]. Les orbitales 3d

constituer de deux niveaux t2g et eg figure (II-4), les orbitales des ions oxyde en

recouvrement avec les orbitales 3d du nickel constituent le niveau liant de basse énergie  ce

niveau et le niveau t2g sont électroniquement complet, le niveau antiliant eg ne possède que

deux électrons [5]. Les configurations électroniques de nickel et de l’oxygène sont :

Ni : 3d8, O : 2p4 [39].

X.3 Propriétés électriques

 ZnO

L’oxyde du zinc (ZnO) appartient aux composés de groupe II-VI [12]. ZnO est un

matériau semi-conducteur type n, intrinsèque du large bande gap, cette valeur varier selon

le mode de préparation, ayant une  grande conductivité de type n, cette conductivité est due

à la déviation de la stoechiométrie cette dernière due aux lacunes d’anions (O) ou d’un

excès des interstitielle des cations (Zn), et/ ou la présence des impuretés (dopants), célèbre

[36]. ZnO est considéré comme un bon candidat pour les appareils électroniques et

optoélectroniques. ZnO est un matériau piézoélectrique et photoconducteur [40].
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Le tableau (I-6) représente quelques propriétés électriques de cet oxyde.

Conductivité σ (Ωcm)-1 >103

Résistivité ρ (Ωcm) 105-10-3

Mobilité μ (cm2/V.s) 10-102

Densités électroniques N (cm-3) 1018-1020

Energie Eg (eV) 3.2-3.3
Constante diélectrique ε11=8.33, ε33=8.84 [24].

Tableau (I-6) : Quelques propriétés électriques de ZnO.

La réaction (6) montre la formation de ZnO stoechiométrique.

ZnOOeZn  
22

1
2 (6)

 NiO

L’oxyde de nickel est un matériau semi-conducteur type p, extrinsèque [41], ayant

une faible conductivité type p d’après le mode de préparation. La conductivité varier entre

10-2cmΩ à 500K et 10-1cmΩ à 30K [42]. Le tableau (I-7) représente quelques propriétés

électriques de cet oxyde.

Conductivité σ (Ωcm)-1 0.1-1    [41], ≤10    [2]
Mobilité μ (cm2/V.s) 0.1-1    [43]
Densités électroniques N (cm3) 1018-1019 [43]
Energie de bande interdite Eg (eV) 3.5-4        [31]

Constante diélectrique 11.9 [31]

Tableau (I-7) : Quelques propriétés électriques de NiO.
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L’oxyde de nickel contiens autant d’ions Ni+2 que d’ions O-2. Lorsqui’il est préparé

dans un excès d’oxygène il acquiert la formule Ni0.97O1.0, si NiO est vert pâle est pas

conducteur de l’électricité, le composé Ni0.97O1.0 est noir est semi-conducteur. Le déficit en

ions Ni+2 est composé par la présence d’ions Ni+3 pour maintenir la neutralité électrique.

En outre un électron peut sauter d’un ion Ni+2 et ainsi de proche en proche ce qui explique

le caractère semi conducteur du composé non stoechiométrique [26]. La seule conduction

possible de NiO doit faire intervenir les défauts de la structure et intervenir par saut [5].

X.4 propriétés optiques

 ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau transparent en lumière blanche, mais opaque aux

rayonnements UV à partir de 365nm. Et a une grande reflection dans l’IR, donc un bon

guide d’onde optique. Son indice de réfraction varie selon le type d’oxyde (poudre, massif,

couche mince) et le mode de préparation. Selon le dopage, le ZnO devient un matériau

luminescent [21]. Le tableau (I-8) représente quelques propriétés optiques de ZnO.

Transmittance (%) >90%
Cœfficient d’absorption α (cm-1) 104

Indice de réfraction n 1.90 et 2.20 [22]
Energie de liaison d’excitation (meV) 60

Tableau (I-8) : Quelques propriétés optiques de ZnO.

Le tableau (III-13) : montre une étude expérimentale des films de ZnO obtenu par

spray (données de la littérature) et l’influence de la molarité sur les propriétés

structurales et optoélectriques.
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M

(M/L)

Ts (°K) D (nm) T

(%)

Eg

(eV)

Orientation

préférentielle

Référence

0.025

0.2

0.4

0.4

0.4

0.1

0.2

0.4

698

698

698

573

573

450°C

450°C

450°C

31.500

27.800

26.800

14.600

22.512

4.3140

4.343

5.445

85

75

58

95

95

89

85

80

3.330

3.210

3.24

3.310

3.307

3.220

3.310

3.420

(100)

(002)

(002)

(002)

(002)

(002)

(002)

(100)

[44]

[44]

[44]

[45]

[45]

[46]

[46]

[46]

Tableau (I-9) : Résultats expérimentaux des films de ZnO élaborés par spray à partir

d’une solution précurseur de l’acétate de zinc et des molarités et températures du

substrat différentes ( données de la littérature).

 NiO

Le tableau (I-9) montre quelques propriétés optiques de l’oxyde de nickel.

Transmittance (%) 40%-80%

Indice de réfraction 2.33 [42]

Tableau (I-9) : Quelques propriétés optiques de NiO.

Le tableau (III-17) : montre une étude expérimentale des films de NiO obtenu par

spray (données de la littérature).
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M(M/L), Ts

(°C)

Solution

précurseur

D

(nm)

Eg

(eV)

ρ

(Ωcm)

Références

M=0.05, s=350

M=0.1, Ts=300

M=0.1, Ts=300

M=0.2, Ts=400

NiCl2

NiCl2

NiCl2

Ni(CH3COO)2

28

28

30

25

3.50

3.54

3.80

3.61

-

0.72.103

102

-

48

49

50

29

Tableau (I-11) : Résultats expérimentaux des films de NiO élaborés par spray à des

molarités et températures du substrat différentes (données de la littérature).

X.5 Mécaniques

Les propriétés mécaniques sont aussi très importantes dans les semi-conducteurs tel

que : la dureté, constantes piézoélectriques, les constantes élastiques (les contraintes). Les

constantes élastiques indépendantes en cristaux hexagonaux (ZnO) qui sont : C11, C33, C12,

C13 [30].

C11=210GPa, C33=211GPa, C12=121GPa, C13=105Gpa.

Le ZnO fut le premier matériau piézoélectrique en couche minces, et les constantes

piézo-électriques sont : e33=1.2C/m2, e15=-0.59C/m2, e31=-0.61C/m2 [24].

XI Les mécanismes de dopage

L’accroissement de la conductivité en fonction de la température, de la lumière ou

des impuretés s’explique par une augmentation du nombre d’électrons de conduction qui

transportent le courant électrique.

Pour améliorer les propriétés optiques et électriques des couches minces soit de

ZnO soit de NiO, il est possible de doper ces couches avec deux mécanismes de dopage :

(intrinsèque, extrinsèque).
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XI.1 ZnO

XI.1.1 Dopage Extrinsèque (substitutionnels)

En substituant des atomes de zinc ou d’oxygène du réseau par des atomes étrangers

par exemple avec les éléments de groupe III (Ga, In, Al) [46], (B, Ge….) ou de groupe IV

(Pb, Sn) [21] du tableau périodique ou les éléments de groupe VII (F, Cl,…) [3].

Les atomes des éléments dopants de groupe III et IV remplaçant les atomes de zinc

du réseau atomique du ZnO, 2 électrons de leur orbitale externe vont être utilisés pour la

liaison ionique avec les atomes d’oxygène, dans ce cas le zinc donneur [12].

Les atomes des éléments dopants de groupeVII sont remplacés les atomes

d’oxygène du réseau atomique du ZnO.

C’est possible de doper l’oxyde de zinc avec des autres matériaux par exemple les

terres rares (Er, Eu, Nd, Dy,…) qui sont des matériaux avec des propriétés très importantes

pour les applications optoélectroniques [12].

XI.1.2 Dopage intrinsèque

Par l’introduction des atomes de zinc en excès en position d’interstitielle, ou par la

création des lacunes d’oxygène.

L’oxyde de zinc généralement il présente des propriétés semi-conductrices de type

n avec une large bande interdite 3.3eV qui s’explique par la présence de défauts

systématiques de type donneur (défaut d’oxygène et de zinc) dans la structure [24]. Les

principaux défauts étant des cations en position interstitielles Zn+2 [30]. Dans la littérature

le type n de la conductivité de ZnO est attribué aux défauts natifs. Romero et al [44] ont

montré que ZnO non stochiométrique a un excès de Zn ou manque de oxygène.

XI.2 NiO

XI.2.1 Dopage extrinsèque (substitutionnels)

En créant des lacunes Ni, ou en substituant des atomes de nickel du réseau par des

atomes étrangers par exemple avec Li [27]. Leonardo et al [52] ont montré que

l’incorporation de Li+ dans le réseau cristallin de NiO former LixNi1-xO, qui est augmente

sa conductivité et donc de limiter la perte ohmique [53].
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XI.2.2 Dopage intrinsèque

Par l’introduction des atomes d’oxygène en excès en position d’interstitielle, ou par

la création des lacunes de nickel.

Les défauts majoritaires dans l’oxyde de nickel sont des lacunes cationiques Ni+2.

NiO peut s’écrire Ni1-yO, ou y est l’écart de la stoechiométrie. La formule (7) donne y en

fonction de la température, les atomes d’oxygène en positions interstitielles [30].

Le diagramme de Ni1-yO en cordonnées Log PO2/T dans lequel sont figurés les

écarts à la stoechiométrie est représenté à annexe 3 [4].

)
)(80

exp(
1

RT

KJmol
Ky


 Pour  PO2=1atm (7)

Ou :

 Y : L’écart de la stoechiométrie.

 K : constante de réaction de oxydation.

 KJmol : unité (Kelven Joul mole).

 R : Constante des gaz parfaits (8.3166 joul/Kmole)

 T : Température (K)
 PO2 : Pression partielle d’oxygène pour laquelle on a un équilibre.

 ATM : atmosphère.

La conductivité de l’oxyde de nickel augmente avec la température c’est à dire leur

comportement semi-conducteur s’interprète par la présence de défauts dans le réseau

cristallin. Quand il y a des sites cristallographiques vacants dans ce cas on peut envisager

une conduction électrique par saut, un cation (Ni+2 ) passant d’un site occupé à un site

vacant produit le déplacement du site vacants, un tel déplacement de charges est plus

efficace à température élevée [5].

L’introduction des impuretés dans le réseau cristallin créé des niveaux d’énergie

dans le gap et sont soit donneurs ou accepteurs, qui sont responsables au changement des

propriétés optiques et électriques. Il y a aussi des défauts linéaires (dislocation) et défauts

plans (joints de grains) [54].
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XII L’utilisation à partir de leurs propriétés

A) ZnO

Grâce à ses propriétés semi conductrices, piézoélectriques, optiques et catalytiques

les applications de ZnO sont multiples.

 Propriétés électriques

Diodes électroluminescentes et laser de diode, photoconducteur, conduire le

courant généré dans les cellules solaires, photo anode dans les cellules solaires [55], les

cellules photovoltaïques (light emitting diodes LEDs) [46].

Fenêtre dans les cellules solaires et varistance [21], les panneaux des affichages

plats (FPDs) [56].

 Propriétés optiques

Capteurs intégrés de guide onde optique, Electrode transparente dans les dispositifs

optoélectroniques (diode émettant de la lumière) [22], les dispositifs d’affichages dans les

écrans plats, les verres architecturaux.

Cellules solaires et les photopiles [57], les appareils de haute émission de la

lumière, et de fréquence, détecteur UV [12].

 Propriétés piézoélectriques

Détecteur mécanique dans les redresseurs, les filtres, les résonateurs [22],

transducteur [45], dans les capteurs et les micro capteurs à couplage thermomécanique

[36], les dispositifs des ondes acoustiques [55].

 Propriétés catalytiques

Capteur chimique dans les détecteurs de gaz, catalyseurs photochimique, sonde

chimique [55], sonde à gaz. L’oxyde de zinc poudre est employé comme pigment dans les

peintures, comme charges dans les pneus en caoutchouc et comme pommade antiseptique

en médecine, la fabrication du verre, de la percelaine et des frittés.
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La fabrication de varistances, et l’industrie des céramiques, la protection de

dispositifs électronique (les stations électriques à haute tension) [22].

B) NiO

L’oxyde de nickel possède un ensemble des propriétés (magnétiques, optiques,

électriques et chimiques) qui permettent d’utiliser dans divers application tels que :

 Propriétés magnétiques

Film pour les dispositifs élèctrochromique [58], catalyseur dans les

enregistrements magnétiques à haute tensité. Magnétorésistances (GMR) [38].

 Propriétés optiques

Diode organique pour émettre lumière (OLED) [59].

 Propriétés électriques

Cathode à pile [29], électrodes positives de piles alcalines et dans les composants

électroniques et les céramique, les amortisseurs thermique [60].

 Propriétés chimiques

L’oxyde de nickel sert en émaillerie, en venerie comme colorant, en synthèse

organique comme catalyseur, sonde chimique [61], sonde à gaz [29].

XIII Conclusion

Les OTC sont essentiels à notre vie par leurs propriétés. Ils sont présents dans tous

les domaines de l’environnement quotidien et scientifique par leurs propriétés électriques,

magnétiques et optiques. Pour cette raison beaucoup d’études sont réalisées sur les oxydes

transparents conducteurs. Ils sont publiés depuis les années 19505. [Hollande 1970 ;

Vossen 1977 ; Manifacier 1982 ; chopra 1983 ; Gordon 1996 ; Freeman 2000 ; Minami

2000 ;…].L’oxyde de zinc et l’oxyde de nickel à cause de ces propriétés variés. Ils ont une

multitude d’application. Leurs propriétés sont dépendantes aux contitions d’élaboration.
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I Introduction

La synthèse des couches minces pourrait être réalisées à partir de nombreuses

techniques d’élaboration.

Dans ce chapitre, nous décrirons quelques techniques expérimentales d’élaboration,

parmi les plus utilisés pour obtenir de couche mince d’oxydes transparents conducteurs.

Nous portons notre attention aussi sur quelques techniques de caractérisations pour

étudier quelques propriétés générales de nos films.

Nous présentons notre système de dépôt et nous précisions ensuite nos conditions

de dépôt et l’influence de ces derniers sur la structure, la composition chimique, la

microstructure et les propriétés opto-elecriques de nos échantillons.

Nous allons décrire aussi les différentes étapes de fabrication des couches minces

de l’oxyde de zinc et de l’oxyde de nickel et en particulier la méthode spray pour notre

étude.

II Techniques d’élaboration des OTC

Diverses techniques peuvent être employées pour obtenir un matériau sous forme

de couche mince.

On distingue deux grandes catégories (dépôt par voie physique (PVD), dépôt par

voie chimique). Ils sont présentés sur le schéma de la figure (II-1).
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Figure (II-1) : Techniques principaux de dépôts des couches minces

II.1 Dépôt par voie physique (PVD)

Les méthodes physiques peuvent être employées sur une gamme large de matériau

parmi lesquels les semis conducteurs.

II.1.1 Evaporation sous vide

Cette technique consiste à chauffer sous vide de matériau que l’on veut déposer par

différents moyens selon le mode de chauffage de matériau (effet joule, canon à électrons,

faisceau laser ou arc électrique), l’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression

de l’ordre de 10-3à10-4Pa) [1].
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 Par effet joule

Les matériaux solides ou composés peuvent êtres évaporés par différent processus à

partir d’un ou plusieurs creusets en tungstène, alumine entourée d’un élément chauffant en

tantale. Cette technique est applicable notamment pour le dépôt d’aluminium, la

température d’évaporation de ce métal étant inférieure a la température de fusion du

creuset [2]. Cette technique consiste à chauffer sous vide par effet joule.

 Résistance chauffée

Cette technique sert à déposer le matériau solide dont la température d’ébullition ne

dépasse pas 1800°C. L’élément chauffant peut être un filament (W, Ta, Mo), une nacelle

(W, Ta, Mo), un creuset (graphite, alumine, quartz) [3].

 Par induction

Dans ce cas le matériau à évaporer est placé dans un creuset en matériau

diélectrique. Ce creuset est entouré d’une bobine alimentée en courant alternatif à haute

fréquence qui induit des courants électriques dans le matériau provoquant ainsi son

échauffement.

 Flash

Cette technique consiste à évaporer des grains de même taille de la poudre de

matériau désiré. La poudre est stockée dans un récipient en inox muni d’un dispositif

vibrant [4]. En éjectant les grains un à un dans le creuset chaud par l’intermidiare d’un

etonnoire métallique, après condensation des vapeurs il se forme une couche mince du

matériau désiré [5]. L’évaporation flash sert surtout pour la réalisation de matériau

composé de manière à conserver la stoechiométrie de la couche déposée [57].

II.1.2 Par bombardement électronique (canon à électron)

La technique du canon à électron consiste à apporter suffisamment d’énergie (très

concentrée) sur un matériau souvent réfractaire à l’aide d’un faisceau d’électrons de

1à10KeV, focalisé généré par un filament de tungstène.
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Les électrons sont crées par effet thermoélectrique (chauffage d’un filament) et leur

trajectoire focalisée grâce à l’action conjuguée d’une différence potentiel électrique et d’un

champ magnétique. Ce dernier incurve la trajectoire du faisceau pour focaliser celui-ci sur

la cible [6]. Le canon à électron ne doit fonctionner à une pression supérieure à 10-5 torr car

le filament peut s’oxyder et un arc peut s’amorcer entre le canon, et la cible. Après chaque

évaporation, il faut laisser refroidir ce vide (1/4h) pour éviter l’oxydation du filament.

Les avantages du canon à électron sont l’obtention de films propres car il ne peut y

avoir de contamination du matériau évaporé par le creuset et permet de conserver la

stoechiométrie,

II.1.3 Par un faisceau laser

 Dépôt par ablation laser (Pulse Laser Deposition PLD)

Pour éviter les problèmes de contamination par le creuset, en utilisant un laser pulsé

de haute énergie comme moyen de chauffage.

L’ablation laser consiste à focaliser un faisceau laser sur un matériau dans le but de

le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé ou non. Il est

noté que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique [7]. La source principale

de l’énergie thermique est externe au système à vide et ne provoque pas d’effets

secondaires de dégazage dus au rayonnement d’un filament chauffant porté à 2000°C ou

plus à l’intérieure de l’enceinte. L’énergie est apportée par l’impact d’un faisceau laser de

puissance élevée. Les dépôts réalisés par cette technique ont une cristallinité et des

propriétés structurales et optiques meilleurs, ceci est du à la diminution des défauts, et

l’augmentation de la taille des grains.

Un avantage considérable est de pouvoir utiliser des cibles, de très petites

dimensions. L’ablation se produisant sur une surface de quelques millimètres carrés, ne

nécessite aucune source thermique polluante à l’intérieur de l’enceinte ce qui est un

avantage très significatif pour les dépôts effectués dans un environnement ultravide.

L’ablation laser a toute fois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers et de son

coût élevé [8].
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II.2 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique fut la première technique commercialisée, il y a plus

d’une cinquantaine d’années. C’est un procédé de dépôt sous vide fonctionnant à froid,

permet de déposer tous les types de matériaux (simples ou composés, réfractaires ou non,

alliés ou non, conducteurs ou diélectriques) qui acceptent une mise sous vide.

Le principe de base de cette technique, c’est l’injection des particules à partir de la

surface d’un matériau (cible) lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules

énergétiques. Ces particules sont des ions d’argon (Ar) qui à arracher les ions de la cible et

à les envoyer se déposer sur le substrat (anode). Les ions d’argon créent par l’excitation à

haute tension. Le cible est fixée sur une électrode refroidie (cathode), et introduit dans une

enceinte à vide. Le vide résiduelle primaire est de (10-3-10-1) Torr. La figure (II-2) montre

de façons simplifiées le principe de cette technique.

Dans certains cas on introduit dans l’enceinte en plus de l’argon un gaz qui va

réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que l’on désir

obtenir, on a alors une pulvérisation cathodique réactive [9].

Figure (II-2) : Système de pulvérisation cathodique
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II.2.1 Le procédé diode

Le plasma est créé par une décharge électrique dans un gaz (l’argon par exemple)

maintenu à une pression pouvant aller de 1,3.10² à 0,13 Pa, au moyen de deux électrodes :

une cathode appelée la cible car c’est elle qui attire les ions positifs, une anode, qui peut

être le porte substrats, placée en face de la cible ou tout autre accessoire au potentiel de la

masse (figure (II-3)). La tension appliquée est de l’ordre de 1 à 5 keV.

II.2.2 Le procédé triode

Les ions d’une plasma (gaz d’électrons) créés entre deux électrodes, une cathode

chaude émet des électrons grâce à un filament de tungstène permet de déposer aisément

des couches minces sur l’anode, le gaz d’argon est ionisé et crée le plasma par le choc

d’électron [10].

II.2.3 Le procédé magnétron

L’effet magnétron consiste en une décharge diode RC ou RF entre tenue par des

électrons secondaires éjectés de la cathode sous l’effet du bombardement ionique. Dans ce

cas, les électrons qui ne rencontrent pas de molécules de gaz, s’éloignent

perpendiculairement à la cathode et sont captés par l’anode.

Figure (II-3) : Système de pulvérisation diode et magnétron
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II.2.4 Le procédé radiofréquence (RF)

Cette technique proche de la pulvérisation diode (DC), mais on remplace le champ

électrique continu par un champ électrique alternatif à haute fréquence de l’ordre du

mégahertz (on peut ainsi maintenir la décharge jusqu’à une pression inférieure à 10-3 torr,

si l’on ajoute un champ magnétique continu au champ électrique haute fréquence on peut

maintenir une décharge stable jusqu’à quelques 10-4 torr) [11].

II.3 L’épitaxie

L’épitaxie est une étape technologique consistant à faire croître du cristal sur du

cristal étymologiquement. «Epi» signifie sur et «taxis» arrangement. Il existe

principalement trois types de méthodes expérimentales : l’épitaxie par jet moléculaire,

EJM ou MBE (Molecular Beam Epitaxy) l’épitaxie en phase liquide ou LPE (Liquide

phase Epitaxy), l’épitaxie en phase vapeur ou VPE (Vapor Phase Epitaxy).

II.3.1 L’épitaxie par jets moléculaire (MBE) (EJM)

La technique d’épitaxie par jets moléculaires est une version améliorée de

l’évaporation sous vide elle permet de faire croître des couches minces en ultravide

10-10torr, Cette technique consiste à envoyer des molécules à la surface d’un substrat dans

un vide très poussé afin d’éviter tout choc ou contamination sur le parcours. Le principe

de la source est l’évaporation sous vide par chauffage, les sources d’évaporation peuvent

être de nature et de dopage différents [13].

II.3.2 L’épitaxie en phase vapeur (VPE)

Cette opération consiste à faire croître le cristal à partir de sources de gaz contenant

les éléments dopants.

II.3.3 L’épitaxie en phase aqueuse (LPE)

Cette opération consiste à faire croître le cristal par la mis en contacte du substrat

avec une source liquide [13]. L’analyse de la littérature montre qu’il n’existe pas de

procédés universels, Le tableau (II-1) montre une comparaison entre des procédés de

déposition.
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dépôts Les avantages Les inconvénients

Evaporation
sou vide

Investissement faible.
Bien adapté aux applications
électrique et optiques.
Vitesse de dépôt élevée.
Matériel simple.
Faible température de substrat.

A basse température l’oxyde s’évap-
ore trop lentement. Vitesse des
réactions faibles. A haute
température la stoechiométrie du
matériau ne peut
pas être maintenue. Difficultés de
déposer des alliages. Mal adapté aux
matériaux réfractaires.

Pulvérisation
cathodique

Les réalisations des dépôts sous
atmosphère contrôlée. Des
couches de bonne
stoechiométrie ayant une
transmission moyenne dans le
visible. Faible résistivité.
Possibilité de déposer de
nombreux métaux, des alliages,
composés réfractaires,
conducteurs ou diélectriques.

Coût trop élevé de l’installation.
Faible taux de la production.

Tableau (II-1) : Comparaison entre des procédés de déposition.

III Dépôt par voie chimique

Les méthodes chimiques sont nombreuses et spécifiques aux déposer parmi celle-ci

les plus utilisées sont :

III.1 Sol gel

La naissance de cette technique au milieu du XIXè siècle, mais loin d’être optimisé,

la première synthèse en 1846 par un chimiste français (Ebelmen), développé en 1950-1960

[14]. La technique sol gel permet de produire des nanomatériaux à partir de solution

d’alcoxydes des ou de solution colloïdales. L’idée de base du procède sol gel : est simple,

un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide par une réaction chimique

de type polymérisation à basse température [15]. Le sol est une solution colloïdales

d’entités moléculaires plus ou moins grosse en général en utilise des alcoxydes métalliques

et le gel est un solide semi rigide ou le solvant est retenu prisonnier dans le réseau du

matériau solide qui peut être colloïdal (sol concentré) ou polymérique [16].
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III.2 CVD (Chemical Vapor Deposition)

Le principe de dépôt par CVD est très proche de spray pyrolyse. Le dépôt est

réalisé grâce à une réaction chimique initiée à partir de précurseurs gazeux, qui réagissent

chimiquement dans un réacteur sous vide pour former un film solide déposé sur un

substrat. La température nécessaire pour provoquer les réaction chimiques dépend du type

de réactants utilisés, et de type de réactions désirées, cette température est souvent très

élevée de l’ordre de 800°C-1000°C selon[17] et entre 500°C-2000°C selon[18].

La limitation majeure d’emploi de la CVD est la faible résistance thermique du

substrat organique, par ailleurs les précurseurs gazeux pourraient réagir avec les

organiques déposés preablement [17]. La plupart des techniques d’évaporation des system

de dépôt CVD utilisent un gaz porteur (gaz inerte) He, Ar et Ne qui injecté dans la

bouteille de liquide. Trois différentes forme de CVD ont été utilisées jusqu’à maintenant

pour le dépôt de couches de ZnO, NiO.

Figure (II-4) : Schéma de principe de CVD
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III.3 La pulvérisation chimique (spray pyrolysis)

III.3.1 Principe

Le procédé de dépôt chimique (spray pyrolysis) consiste à provoquer des réaction

chimiques de solution contenant deux composés  pour former un dépôt solide sur un

substrat chauffé, la température du substrat qui permet de l’activation de la réaction

chimique entre les deux composées variant entre 200°C et 500°C [18].

L’expérience peut être réalisée à l’aire. C’est cette technique que nous avons utilisé

pour déposer nos échantillons, alors nous allons détailler.

III.3.2 Le choix du procédé de dépôt

La méthode spray est une des techniques les plus utilisés pour sa rapidité, sa

simplicité, et peut coûteuse. Elle est développée pour les dépôts des oxydes transparents

conducteurs. Cette méthode peut facilement être adaptée pour déposer sur de grandes

surfaces.

III.3.3 Le système de dépôt par spray dans notre laboratoire

Le principe de dépôt des couches minces par spray tel qu’il est appliqué dans notre

laboratoire est schématisé à la figure (II-5).

Les principaux composant de ce système de dépôt sont :

1-Une chambre de dépôt (Hotte)

2-Plaque chauffante.

3-Plaque métallique (porte substrat).

4-Flacon porte la solution à déposer.

5-Porte flacon.

6-Le bec.

7-Des substrats de verre.

8-Le jet.

9-Thermocouple de type (Cr-Al) pour contrôler la température.
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L’ensemble est mis sous une hotte munie d’un ventilateur absorbant les gaz nocifs

lors du spray.

Figure (II-5) : Schéma de principe de la pulvérisation chimique.
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III.3.4 Procédure expérimentale

III.3.4.a Préparation des substrats

- Choix de substrat

Les substrats utilisés doivent être propre et de bonne adhérence, et dans notre

travail nous avons utilisés des substrats en verre sodé (soda glass) pour les raisons

suivantes :

 Coefficient de dilatation thermique proche de ZnO (αverre=8.5.10-6K-1),

(αZnO=7.2.10-6K-1) [18].

 Les substrats en verre son bien adapter pour la caractérisation optique de nos

films.

- Nettoyage

 Des substrats

Les substrats sont découpés en carré de dimension 2.54cm*2.54cm*0.08cm à

partir d’une lame de verre de dimension 2.54cm*7.62cm*0.08cm. Leur nettoyage est une

étape très importante pour éliminer la présence de graisse, de poussières et toutes autres

contaminations.

Les substrats sont nettoyés de la manière suivante :

 Ils sont lavés avec la betadine pendant trois minutes ensuite rincées

avec l’eau distillée.

 Ils sont plongés un à un dans une solution d’acétone (C3H5OH) dans

un becher.

 Ils sont rincés à l’eau distillée.

 Séchage (séchoir).

 Plaque métallique (porte substrat)

Pour poser les substrats il faut avoir une surface homogène et propre pour éviter

la présence des gaz ou des impureté indésirables pendant l’échauffement de la plaque.



Chapitre II                                                                                         Matériels et méthodes

49

III.3.4.b Préparation de la solution

Pour le dépôt de nos couches minces  en utilisant du ZnCl2 pour le ZnO et le NiCl2

pour le NiO comme précurseur fournissant les atomes de zinc et de nickel respectif, l’eau a

été choisie comme autre réactant pour fournir les atomes d’oxygène. Ces précurseurs  sont

des composants pour les quels un atome de (Zn, Ni) est lié a un ou plusieurs atome

d’oxygène suivant ces réaction chimiques (8), (9) [19 ; 20] :

 HClZnOOHZnCl 22 (8)

OHNiOHClOHNiCl 222 22  (9)

Après la pesée des sels par une balance électronique, la quantités mesurés ils sont

mélangés à une volume d’eau distillé pou obtenir la molarité que l’on désir avoir, on

chauffe les mélanges pour éviter le brisement  du substrat.

Pour calculer la masse du sel on utilisant l’expression (10) [21] qui donne la masse

du précurseur en fonction de la molarité et de la masse molaire et.

 
1000

précurseur
précurseur

MM
m





(10)

mprécurseur : la masse nécessaire pour 100ml de précurseur.

[M] : la molarité de la solution.

λ             : masse équivalente au volume 100 ml de l’eau distillée.

M : masse molaire de précurseur.

Pour définir la molarité, nous allons dire que c’est la masse d’un certain produit en

grammes dissout dans un litre d’eau distillée (1000) ml.
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- Le chlorure de zinc

La formule chimique est ZnCl2, il est obtenu par évaporation d’une solution

concentrée, il se présente en poudre blanche (beurre de zinc) constituée de petits cristaux

hexagonaux fondu ou granulées.

Le chlorure de zinc cristallise dans le système rhomboédrique, les atomes de zinc

occupent une lacune octaédrique sur deux est son entourés par six atomes de chlore [21].

Il est très déliquescent, soluble dans l’eau, caustique et toxique. Leurs propriétés

ampliatives dans le tableau (II-2).

Masse molaire (g/mol) 136.37
Température d’ébullition (°C) 732
Température de fusion (°C) 290
Densité (g/cm3) 2.91

solubilité l’eau distillée, méthanol, éthanol.
utilisation protection du bois contre la putréfac-

tion, soudure.

Tableau (II-2) : Propriétés générales de chlorure de zinc.

- Le chlorure de nickel

La formule chimique est NiCl2, est formée par réaction de l’acide chlorhydrique

avec le nickel, le chlorure anhydre est en lames écailles ou paillettes jaunes.

Le chlorure hydraté avec 6H2O est en cristaux verts déliquescents, très solubles

dans l’eau. Leurs propriétés sont détaillées dans le tableau (II-3) [22].

Masse molaire (g/mol) 129.60

Température d’ébullition (°C) sublime à 973

Densité (g/cm3) 3.55

Solubilité dans l’eau (mg/l) 6.42.105 à20°C

utilisation nickelage, la fabrication d’encres
sympathiques, piéger l’ammoniac dans
les masques à gaz ou comme absorbant
dans les masques à gaz, en électrolyse
(bain de nickelage) et mordant de
teinturerie.

Tableau (II-3) : Propriétés générales de chlorure de nickel
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Les précurseurs qui entre en jeu lors de la formation de ZnO, NiO son nombreuses,

ces précurseurs sont détaillés dans plusieurs autres études sur le ZnO, NiO [23 ; 24]. Le

tableau (II-4) est détaillé quelques précurseurs et leurs propriétés.

acétate de  nickel
Ni (CH3CO2)2

nitrate de nickel
Ni (NO3)2

Masse molaire
(g/mol)

176.79 182.70

Température
d’ébullition (°C)

Non disponible 136.7

Densité (g/cm3) 1.771 2.05
Solubilité dans
l’eau (mg/l)

1.7.105 à 20°C 9.9.105 à 20°C

utilisation mordant pour
les textiles,
intermédiaire dans
la fabrication
d’autre composés
de nickel,
catalyseur.

colorant pour les
porcelaines, il est
employé dans les
batteries  cadmium
nickel.

Tableau (II-4) : Quelques précurseurs et leurs propriétés.

III.3.5 Description de dépôt

On place la porte substrat au dessus d’une plaque chauffante, puis des substrats en

verre sont déposés au centre de la porte substrat. La porte substrat avec les substrats sont

chauffées jusqu'à la température choisie. La valeur de la température est mesurée par un

thermocouple de type chromelle allumelle. On remplit le flacon (gicleur) avec la solution

préparée à pulvériser. Tout le dispositif est introduit dans une chambre de dépôt (hotte).

Avant et après chaque utilisation, il faut nettoyer le flacon avec de l’eau  distillée.

Les différents composant de la solution réagissent entre elles et se déposent en

couche mince sur le substrat. A la fin de ces étapes on laisse les substrats refroidir. Les

échantillons obtenus présentent une transparence couvrant le substrat de verre avec des

zones poreuses.
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IV Variation des paramètres expérimentaux

IV.1 Les conditions des dépôts des couches minces de ZnO

IV.1.1 Variation de la température du substrat

Nous avons utilisé quatre températures différentes du substrat :240°C3°C,

300°C4°C , 355°C2°C, 410°C3°C.

IV.1.2 Variation de la concentration de la solution

Dans notre travail nous avons utilisé le chlorure de zinc avec une molarité varient

de (0.1-0.2-0.3-0.4)M/L,on mesurer aussi le pH des solution avec un pH mètre.

IV.1.3 Traitement thermique

Les propriétés des couches mince d’oxyde de zinc sont améliorées par un recuit. On

a utilisé pour ce recuit (traitement thermique) un four électrique de type (BARNSTEAD

THERMOLYNE type 600) à l’air à 320°C pendant 1h.

IV.2. Les conditions de dépôt d’oxyde de nickel (NiO)

IV.2.1 Variation de la température du substrat

Nous avons déposés des couches minces d’oxyde de nickel sur des substrat en verre

chauffer avec deux températures différentes (300°C, 400°C).

IV.2.2 Variation de la concentration de la solution

Dans notre travail nous avons utilisé le chlorure de nickel avec une molarité varient

de (0.1à 0.2) M/L.
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IV.2.3 Variation de temps de dépôt

Suivant l’épaisseur de la couche que l’on désirait obtenir, en retirant chaque 5

minute un substrat pour obtenir dans les mêmes conditions des épaisseurs différentes pour

voir leurs variation en fonction de temps de pulvérisation (dépôt), et l’influence de ce

dernier sur les propriétés de nos films.

IV.3 Les paramètres expérimentaux fixés

 Solution (précurseur) ZnCl2 pour le ZnO, NiCl2 pour le NiO.

 Température de la solution (60°C).

 Le volume de solution est 100ml.

 Le temps de pulvérisation est 15 min.

 Solvant utiliser l’eau distillée (H2O).

 Gaz porteur c’est l’air.

 Cycle 2s dépôt et 10s d’arrêt.

 La hauteur de bec substrat :-vertical est 25 cm.

-horizontal est 30 cm.

IV.4 Les avantages de la technique

Elle permet de contrôler la composition chimique de la solution.

Pour améliorer l’homogénéité des films On peut utiliser plusieurs produits à la fois (cas de

dopage), cette opération de dopage n’est pas évidente dans les autres méthodes.

IV.5 Les inconvénients

Diverses impuretés peuvent introduire dans la solution, ou bien se déposer à la

surface du substrat ce qui par la suite faussera les mesures optiques et électriques des

échantillons.

Cette méthode n’est adaptée au dépôt de couche mince d’épaisseur inférieure à

100nm. Les couches sont poreuses.

Chaque technique d’élaboration possède ses avantages et ses inconvénients une de

l’inconvénient majeur dans les laboratoires est la reproductibilité.
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V Techniques de caractérisations

Dans notre travail de thèse nous avons caractérisé nos couches minces par des

plusieurs analyses.

V.1 Caractérisation structurale et morphologique

Pour mesurer les différentes propriétés de la structure cristalline, la microstructure

et l’analyse de la composition chimique de nos échantillons, nous avons utilisé un

diffractomètre de RX, MEB, microscope optique (MO) et EDS.

V.1.1 Diffraction de rayon X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier

la nature et la structure des produits cristallisés.

Les rayons X sont une forme de rayonnement électromagnétique à haute fréquence,

ont été découverts en 1895 par le physicien allemand Wilhelm Rontgen, à la suite de la

découverte le physicien Laue en1912 détermine grâce à un réseau cristallin la longueur

d’onde de rayon X.

Les mesures ont été effectuées sur un diffractomètres, en utilisant la géométrie

Bragg Brentano (θ-2θ) Figure (II-6), a partir d’une source de radiation CuKα avec une

longueur d’onde de λkα=1.54056Å.

Le but de cette étude est de déterminer la nature de la phase cristalline, la taille

approximative des grains et l’étude de contrainte.

Un faisceau de rayon X incident de longueur d’onde sera réfléchi par une famille de

plan hkl Figure (II-7), est calculé avec la relation de Bragg (11) [25].
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Figure (II-6) : Dispositif expérimental de Debey- Scherrer (1916).

Figure (II-7) : Principe de Brag.
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 sin2 hkldn  (11)

 θ : la moitie de déviation (angle de Bragg) c’est-à-dir l’angle entre une onde plane

incidentes une famille de plan hkl.

 dhkl : distance réticulaires.

 λ : la longueur d’onde de rayon X.

 n : nombre entier appelé ordre de diffraction.

Le spectre de diffraction des rayons X (XRD) selon la fiche (ASTM) est présenté à

la figure (II-8) [26].

a- NiO                                                             b- ZnO

Figure (II-8) : Spectre de diffraction de rayon X selon la fiche (ASTM).

Avec ce spectre on peut identifier les différents pics de diffraction mesurés sur non

échantillons et des angles θhkl sous les quels des intensités diffractées sont observées. Et

pour avoir aussi des informations sur les directions de croissance cristallographiques de

notre couches et calculer les valeurs de dhkl correspondantes d’après la loi de Bragg.

 Détermination des paramètres cristallins

La relation reliant la distance interréticulaire des plans (hkl) aux paramètres

cristallographique est la suivante [27].
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a,c paramètre cristallins.

hkl indices de Miler.

Ces formules permettent de déterminer les paramètres de maille.

 Détermination de la taille des grains

La taille approximative des grains est calculée par l’équation de Debye-Scherrer

(14) [28 ; 29].

hkl

D



cos

9.0
 (14)

Ou :
o D: la taille des grains.

o λ : longueur d’onde.

o θ : l’angle de diffraction.

o Β : la largeur à mis hauteur.

 Détermination des contraintes

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des

pics de diffraction.

Les contraintes internes peuvent être calculés à partir des expressions

suivantes [30 ; 31].
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Ou c0 : paramètre cristallin pour un cristal non contraint.

c : paramètre cristallin de cristal contraint.

(c11,c12,c13 ,c33) des constantes élastiques [32 ; 33].

 C11=209.7GPa.

 C12=121.1GPa.

 C13=105.1GPa.

 C33=210.9Gpa.

Les contraintes internes sont généralement des efforts en compression qui peuvent

atteindre plusieurs GPa. Les contraintes totales se décomposent donc en deux termes :

σint=σg+σt.

σg : Liée au processus de croissance dont la valeur est fortement dépendante de

technique utilisée et de paramètre de dépôt.

σt : Due à la différence de coefficient de dilatation thermique entre le substrat et la

couche.

La contrainte thermique  s’exprime principalement au voisinage de l’interface

substrat/couche, puis se relaxe progressivement au sein du dépôt [25].

V.1.2 Microscope électronique à balayage (MEB)

Scanning Electron Microscopy (SEM) est un outil pour l’observation de la

microstructure (état de la surface, la morphologie) de nos couches minces.

Cette technique consiste à envoyer un faisceau accéléré (1à 40 KV) d’électrons sur

l’échantillon à observer. Ce faisceau peut balayer point par point la surface de l’échantillon

suivant deux direction de la surface de l’objet.

A partir des images MEB prises sur ces films en peut déterminer aussi la taille des

grains [25].
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Figure (II-9) : Schéma simplifies de microscope électronique à balayage.

V.1.3 Spectroscopie X par dispersion d’énergie (EDS)

C’est une analyse semi quantitative est possible grâce à la spectrométrie de photon

X à dispersion d’énergie (EDS) pour déterminer la composition chimique des échantillons.

Cette technique consiste à capter et analyser les photons X émis par un échantillon sous

l’impacte d’un faisceau électrique.

La chaîne de mesure est composée d’un détecteur semi conducteur qui recueille à la

totalité du spectre X et le transmet à un analyseur multi canal qui comptes les photons

détectés en fonction de leur énergie.

Le rapport des concentrations Ca et Cb pour deux éléments A et B est lié aux

intensités caractéristiques IA et IB du spectre par l’équation Cliff-Lorimer (18) [15].
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IK
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Où    KAB est le facteur Cliff-Lorimer.

KAB dépend du numéro atomique des deux éléments des rayonnements sélectionnés

de la tension d’accélération des électrons, à partir de telles données on peut déterminer la

composition chimique d’un échantillon.

V.2Caractérisation optoélectrique

V.2.1 Spectrophotomètre

Les propriétés optiques mesurées lors de ce travail sont la transmission (T), le

coefficient d’absorption α et le gap optique, toutes ces mesures sont effectuées avec un

spectrophotomètre UV/VIS du type (SHIMADZU 1700) à double faisceau, l’un pour la

référence  verre et l’autre pour notre échantillon.

Le spectrophotomètre alimenté par une tension de (230V) sa fréquence d’utilisation est

de 50Hz sur la gamme de longueur d’onde (190-900) nm, 200nm-380nm pour UV et

380nm-900nm pour Vis.

 Coefficient d’absorption α

La courbe d’absorption α (λ) est obtenue à partir de TT et R selon l’équation (19) et

(20) [17].

)exp()1( 2 eRT  (19)

)
))(1(

)(
ln(

1
)( 2


R

TT

e 


(20)
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 e [cm] : l’épaisseur

 TT (λ) : transmission totale mesurés en fonction de la longueur d’onde λ.

 R (λ) : réflexion total mesurés, pour les couches minces 10% d’après la littérature.

 α (cm-1) : coefficient d’absorption.

 Energie de la bande interdite Eg

La détermination du gap optique est basée sur le modèle proposé par Tauc ou Eg

est relié au coefficient d’absorption α pour transition directes par la relation (21) [21].

)()( 2 EghAh   (21)

 A : constante.

 Eg[eV] : gap optique .

 hυ[eV] : énergie de photon .

 α (cm-1) : coefficient d’absorption

Si l’on trace (αhυ)2 en fonction de hυ sachant que[17].

 


 24.1


hc
eVh (22)

 hυ [KeV] : énergie de photon.
 h [J.S] : constante de Planc (6.6.10-34).
 C [m/s] : vitesse de la lumière (3.108).
 λ [nm] : Longueur d’onde.

La valeur de Eg peut obtenue expérimentalement en extrapolant à α=0 [21].

 Energie d’urbach (Eu)

Eu paramètre qui caractérise le désordre  du matériau [25].
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)exp(0
uE

h   (23)

En traçant lnα en fonction de hυ, on peut accéder la valeur Eu.

 Coefficient d’extinction (K)

On peut calculés le coefficient d’extinction à partir de la relation (24)

suivantes [25].



4

K (24)

 λ : longueur d’onde.

 α:: cœfficient d’absorption.

 π : 3.14 (constante)

 Indice de réfraction

L’indice de réfraction d’un matériau est un paramètre optique très important dans sa

caractérisation, il a calculé à partir de la relation (25) [21 ; 34].

22)1(4
1

1
KRR

R

R
n 




 (25)

V.2.2 Quatre points

Pour les mesure électriques nous avons utilisé la méthodes quatre points est une

sonde composée de quatre contactes métalliques alignés et appliquer sur la surface de

l’échantillon espacé de 1mm. [17]

Un faible courant (I) est appliqué entre les deux contactes externes et la tension (U)

est mesurée entre les deux contactes internes. On mesure le rapport U/I qui donne la

résistance Rsq Figure (II-11) [1].
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Cette mesure permet de connaître la résistance par carré d’un film rapidement,

couplées à une mesure d’épaisseur pour déterminer la résistivité des films selon la relation

(26) [15 ; 17 ; 18 ; 25].

Rsq= ρ ⁄ e (26)

Rsq : résistance carrée exprimée en Ωsq.

ρ : résistivité exprimée en Ωcm

e : épaisseur de l’échantillon exprimée en cm.

Figure (II-10) : Méthodes quatre points

VI Mesure de l’épaisseur

L’épaisseur des couches minces de nos échantillons a été systématiquement

mesurée à l’aide d’un profilométre (DEKTAK3), l’échantillon est placé sur un plateau lui

permettant de se déplacer avec une vitesse et sur une distance choisie, on obtient ainsi le

profil de la surface balayée.

Les épaisseurs des couches ont été mesurées positionnant le stylet près des bords

des couches minces. En mesurant la hauteur de la marche constituée par le dépôt. Le taux

de dépôt (td) a été détruit de cette mesure et du temps de dépôt.

On peut mesurer aussi l’épaisseur avec une technique optique à partir d’un spectre

de transmission et à partir des photos MEB.
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XI Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit notre méthode d’élaborations de nos échantillons ainsi

que les différentes techniques de caractérisation utilisées.



Chapitre II Bibliographie.

65

BIBLIOGRAPHIE

[1] W. Jan and S.C. Lee, J. Electrochem. Soc., 134 2056 (1987).

[2] J.Ma, L. Feng, D-H.Zhang, H-L.Ma, S-Y.Li, thin solid films 279, 213 (1996)

[3] J.Ma,L.Feng, D-H.Zhang, H-L.Ma, S-Y.Li, thin solid films 357, 98 (1999).

[4] A. Drici, thèse de magister, Université de Annaba (1990).

[5] H.Sakata, N.Nakao, Phys.States. Solid. (a) 161, 379 (1997).

[6] D.C.Paine, T.Whitson, D.Janiac, R.Boresford, C.O.Yang, J.appl.Phys, 85 12

(1999).

[7] S.M. Kaczmarek, Pulsed laser deposition- Today and tomorrow SPIE Vol.

3187.0277-786X/97

[8] Marie Castignolles, thèse de doctorat, Université de MONTPELLIER II,

(2004).

[9] H. Kim, C.M. Gilmor, A. Piqué, J.S. Horwitz, H. Mattoussi, H. Murata, Z.H.

Kafafi and D.B. Chrisey, Indium tin oxide thin films for organic light emitting

devices J. Appl. Phys. 74 3444 (1999).

[10] Emmanuel DEFAY, thèse de doctorat, universit é LYON (1999).

[11] T.Minami, T.Yamamoto, T.Miyata, thin solid films 363,63 (2000).

[12] S.Zerkoute, thése de doctorat, université mentouri Constantine (2004).

[13] Stéphane andrieu, Introduction aux couches minces et reseau, Ecole Franco-

Romanie : magnetisme des systemes nanoscopiques et structure hybride-

Brasov (2003).

[14] N.J. Arfsten, J. Non-Crystalline Solids, 63 243 (1984).

[15] K.DAOUDI, thèse de Doctorat, Université de Lyon (2003).

[16] S. Alem-Boudjemline, thèse de Doctorat, Université D’angers (2004).

[17] Sylvie.Fay, thèse de  Doctorat, Université de Lausane (2003).

[18] D.Vaufry, thèse de doctorat, Université de Lyon (2003).

[19] B.J. Lokhande, P.S. Patil, M.D. Uplane Deposition of highly oriented ZnO

films by spray pyrolysis and their structural, optical and electrical

characterization  Materials Letters 57 573– 579(2002).



Chapitre II Bibliographie

66

[20] H.Kamel, E.K, Elmaghraby, S.A.Ali, K.Abdel-Hady, Chracterisation of nickel

oxide films deposited at different substrate temperatures using spray pyrolysis,

Journal of Crystal Growth 262 424-434 (2004).

[21] Hind TABET-DERRAZ, thèse de magister, Université de sidi BelAbbes,

(1995).

[22] A. PICHARD : annick.pichard@ineris.fr, M. BISSON, N. HOUEIX, G. GAY -

B. JOLIBOIS - G. LACROIX, J.P. LEFEVRE, H. MAGAUD, A. MORIN, S.

TISSOT,I NE R I S - Fiche de données toxicologiques et environnementales

des substances chimiques, (27/07/2006).

[23] Jiming Bian , Xiaomin Li, Lidong Chen, Qin Yao Properties of undoped n-

type ZnO film and N–In codoped p-type ZnO film deposited by ultrasonic

spray pyrolysis Chemical Physics Letters 393 256–259 (2004).

[24] S.M. Abrarov, Sh.U. Yuldashev, S.B. Lee, T.W. Kang Suppression of the green

photoluminescence band in ZnO embedded into porous opal by spray

pyrolysis, Journal of Luminescence 109 25–29 (2004).

[25] A. Moustaghfir, thèse de doctorat, Université Blaise Pascal (2004).

[26] Fiche JCPDS N° 36-1451 (1997).

[27] Svetlana IVANOVA, thèse de doctorat, Université LOUIS PASTEUR (2004).

[28] A. Drici, thèse de doctorat, Université D’Annaba (2004).

[29] E.F.Kable, Handbook of X-rays, Mc Graw-Hill, New York,(1967)

[30] G. Fang, D. Li, B. Yao, Vacuum, 68 363 (2003).

[31] W. Walter, S. Chu, Materials Letter, 55 67 (2002).

[32] T.B. Bateman, Applied Physics, 33 (11) 3309 (1962).

[33] Mathias Link, thèse de doctorat, Université Henri Poincaré, Nancy I (2006)

[34] Rémi de BETTIGNIES, Thèse de Doctorat, Université d'Angers (2003).

mailto:pichard@ineris.fr


Chapitre III                                                                                  Résultats et interprétation

67

CHAPITRE III

RESULTATS ET INTERPRETATION
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I Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de notre travail concernant, la

caractérisation de couches minces de l’oxyde de zinc (ZnO) et de l’oxyde de nickel (NiO),

qui sont déposées avec spray pyrolysis. Nous avons étudié aussi l’effet de la variation de

quelques paramètres de dépôt sur les propriétés structurales et optoélectroniques des films

de ZnO et NiO. Dans le but d’optimiser nos paramètres de dépôt, les films obtenus ont été

analysés par différentes techniques de caractérisations (diffraction de rayon X, microscope

électronique à balayage, microscope optique, spectrophotomètre, quatre points et

profilomètre….).

II L’influence des paramètres de dépôts

A) Pour l’oxyde de Zinc

II.1 L’effet de la température du substrat

II.1.1 Sur les propriétés structurales

Les mesures des rayons X permettent d’avoir des informations sur les directions de

croissance cristallographique des couches minces.

Les spectres des couches de ZnO déposées pour les températures du substrat 240°C,

300°C, 300°C et 410°C à une concentration de la solution fixée (M=0.4 M/L) sont

représentés sur la figure (III-1). Toutes les couches synthétisée dans ces conditions

possèdent une structure cristallographique hexagonale compacte présentant une orientation

préférentielle suivant le plan (002) ce qui caractérise la structure wurtzite figure (III-1-a).

La figure (III-1-b) montre le déplacement du pic principal en fonction à la température du

substrat. Des raies supplémentaires (101), (102), (103), (004) apparaissent confirme bien

la structure wurtzite. L’intensité du pic principal augmente avec la température mais à la

température 410°C, on a observé une diminution de l’intensité ce qui implique que la

couche n’est pas bien cristallisée.
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L’augmentation de la température du substrat donne une énergie cinétique

suffisante aux atomes pour s’arranger entre eux à la surface du substrat, donc nos couches

orientées préférentiellement suivant le plan cristallographique (002) qui est perpendiculaire

à l’axe c.

La figure (III-2) illustre la variation du coefficient de texture (TC) en fonction de

la température du substrat. On peut constater que les couches préparées à Ts=355°C sont

bien cristallisées.

D’autres chercheurs ont montré que les films préparés  à basse température sont

orientés suivant le plan cristallographique (100) qui est parallèle à l’axe c parce que

l’arrangement des atomes nécessite un minimum d’énergie cinétique. Par contre à haute

température l’orientation est suivant le plan  (002) [1].

.

(a) (b)

Figure (III-1) : Spectres de diffraction des RX des couches minces de ZnO : a-En

fonction de la température du substrat Ts, b- Déplacement du pic principal en

fonction de Ts.
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Figure (III-2) : Variation de coefficient de texture en fonction de la température du

substrat. Le trait plein représente le fit de la courbe.

Le tableau (III-1) résume la variation des propriétés structurales en fonction de la

température du substrat (les angles de diffraction du raie principale, l’intensité, la largeur à

mi hauteur de même angle (FWHM), la taille des grains (D), l’épaisseur (e) de nos couches

et les paramètres cristallins (a, c)). Les paramètres cristallins ont été déterminés par les

deux formules suivantes [2].




sin
c (27)



sin3

a
(28)

λ [Ǻ]:longueur d’onde du la raie du cuivre.

Θ [°] : angle de diffraction de la raie principal (002).

D’après ces résultats, on observe que la taille des grains et l’épaisseur de nos

couches diminuent avec l’augmentation de la température.

La diminution de la taille des grains est due à l’évaporation de la solution lorsqu il

la température augmente. Ondo et al [3] ont montré que la taille des grains est augmentée

avec la température du substrat.
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Tan et al [4] ont montré que l’augmentation de la température du substrat est suivie

par une diminution de la taille des grains. Le rapport c/a donne le même résultat théorique

[5].

Tableau (III-1) : Résultats expérimentaux des propriétés structurales des couches

minces de ZnO élaborées pour la molarité 0.4M/L en fonction de Ts.

a-Ts=240°C

b-Ts=410°C

Figure (III-3) : Micrographies MEB des couches minces préparées à la température

du substrat, a-Ts=240°C, b- Ts=410°C et molarité M=0.4M/L pour deux

grossissements.
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La figure (III-3) représente des micrographies pour deux grossissements des

couches minces de ZnO préparée à la température du substrat Ts=240°C, Ts=410°C et la

molarité M=0.4 M/L.

D’après la visualisation de nos couches à l’aide d’un microscope électronique à

balayage (MEB), nous constatons qu’elles sont homogènes et recouvrent tout le substrat à

la température Ts=410°C. On observe aussi que cette couche présente des grains

hexagonaux de taille approximativement égale à 740nm, et une diminution du nombre des

pores par rapport aux couches élaborées à différentes molarités. La taille des pores est

estimée à 280nm.

On constate que la taille des grains visible sur les photos MEB est différente aux

valeurs obtenues par Debye Sherrer. Cette différence est due aux incertitudes sur les

calcules, et au cours de nos mesure de la taille des grains, nous n’avons pas pris en compte

la correction due à l’élargissement d’instrument, car elle est difficile d’obtenir.

D’après quelques auteurs [6] l’observation des particules au microscope

électronique à balayage permet uniquement de voir la surface des grains et estimer leur

taille moyenne, par contre l’analyse aux rayons X donne la longueur de cohérence des

atomes. Cependant, le calcule ne donne une valeur précise que pour des microcristaux de

taille comprise entre 25 et 500nm [7 ; 8].

A. LENESTOUR [9] a montré que la taille des grains dépend de la largeur à mi

hauteur d’un pic H, ce dernier est la somme de trois contribution Hg, H0, et Ht qui sont :

Hg : élargissement du aux micro contraintes résuduelles (généralement négligée).

H0 : élargissement dit instrumental, du à la limite de résolution du diffractomètre.

Ht : élargissement du à la faible taille des cristallites.

La taille des cristallites obtenue par diffraction des RX permet d’estimer la taille

des domaines de cohérence des particules, néanmoins elle ne peut pas être assimilée à la

taille des grains.

On présente dans le tableau (III-2), la composition des éléments de deux

échantillons de ZnO en fonction de la Ts pour une molarité de 0.4 M/L. On observe que

pour la Ts=410°C, les réactions ne sont pas complètes d’où la présence du Cl. La présence

de Si est due au substrat de verre
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M=0.4M/L

Température (°C) élément Zn O Cl Si O/Zn

Ts=240

Wt% 82.23 13.57 - 4.20

0.67At% 55.77 37.61 - 6.62

Ts=410

Wt% 85.15 10.13 4.72 -

0.48At% 62.95 30.61 6.44 -

Tableau (III-2) : Pourcentage atomiques et massiques de la composition chimique des

couches minces élaborées à Ts=240°C, Ts=410°C et M=0.4M/L.

La figure (III-4) montre les raies correspondant aux composées des couches minces.

Le spectre EDS, mis en évidence la présence de chaque espèce dans la couche et leur

proportion.
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M=0.4, Ts=410°C

M=0.4 Ts=240°C

Figure (III-4) : Spectres (EDS) expérimentaux de la composition d’une couche de

ZnO élaborée à M=0.4M/L en fonction de la température du substrat.

La vitesse de dépôt (taux de croissance) est déterminée à partir de mesure de

l’épaisseur (e) de la couche et du temps de dépôt (t). On a trouvé qu’il y a une variation du

taux de croissance en fonction du paramètre de dépôt.

La variation de taux de croissance en fonction de la température de substrat pour

deux concentrations est représentée dans la figure (III-5).
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(a)                                                           (b)

Figure (III-5) : Variation du taux de croissance en fonction de la température du

substrat, a-M=0.2M/L, b-M=0.4M/L. Le trait plein représente le fit de la courbe.

II.1. 2 Sur les propriétés optiques

La figure (III-6) montre l’influence de la température du substrat sur les

propriétés optiques des échantillons de ZnO synthétisés à des températures 300°C, 355°C,

et 410°C avec une concentration de la solution précurseur de 0.4M/L dans l’intervalle de

longueur d’onde 300-1500 nm. La transmission commence à une valeur assez basse pour

les échantillons portés à la température du substrat (Ts=350°C) qui est de l’ordre de53%.

Pour Ts=410°C la transmission est de l’ordre de 64% figure (III-6-a).

La croissance de la transmission est due à l’accélération de réaction chimique pour

former l’oxyde de zinc et donc elle sera complète. Plusieurs éléments qui sont en excès

deviennent volatiles par conséquent la couches sera plus transparente.

L’absence des franges d’interférences est du à de la rugosité de la surface de nos

couches. Cette rugosité provoque la diffusion de la lumière au lieu de la réflexion sur

l’interface. On peut expliquer aussi la variation de la transmission par une variation de la

porosité de nos couches.
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La transmission optique correspond à la valeur 380nm.Ceci nous donne le domaine

approximatif de la largeur de la bande interdite de notre matériau.

Dans la région de haute transmission on a une faible absorption du matériau, La

figure (III-6-b) montre la dépendance du coefficient d’absorption à la longueur d’onde.

A partir de la transmission, nous calculons le coefficient d’absorption en fonction

de l’énergie de photon. Pour déterminer l’énergie de la bande interdite (Eg), nous avons

extrapolé la partie linéaire (αhυ)2 en fonction de hυ à zéro, sachant que les transition sont

directe dans notre matériaux.

0)()( 2  EghAh 

Egh 

La figure (III-6-c) montre la variation de la largeur de la bande interdite en

fonction de la température du substrat. On observe que le gap Eg diminue avec

l’augmentation de la température du substrat de3.36 eV à 3.14 eV.

Ces résultats sont en bon accord avec les valeurs obtenue par d’autres chercheurs

[4 ; 10].

Certains auteurs montrent que Eg diminue pour une épaisseur de la couche ≥1.5μm

(1500nm) malgré l’augmentation de la température du substrat [11].
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(a) (b)

(c)

Figure (III-6) : a- Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde, b-

Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde, c- Estimation de la

largeur de la bande interdite Eg en fonction de la température du substrat.

II.1.3 Sur les propriétés électriques

Nous avons effectué des mesures électriques à température ambiante de nos

échantillons préparés à quatre températures de substrat différentes : 240°C, 300°C, 355°C

et 410°C avec une molarité de 0.2M/L et 0.4 M/L. Les résultats obtenus sont détaillés au

tableau (III-3).
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On remarque que la résistivité diminue avec  la température donc une augmentation

de la conductivité, par contre on observe une diminution de cette dernière avec la molarité.

D’après le tableau (III-3) l’échantillon M4 est très résistif parce que la valeur de R

(la résistance) est très élevée. Pour cela l’instrument utilisé ne peut pas donner la mesure.

Il est à signaler que les composés obtenus par la méthode spray possèdent souvent

une forte résistance [12]. Cet inconvénient doit être résolut par une optimisation des

paramètres de dépôts. La conductivité généralement pour le ZnO est de 103(Ω cm)-1.

L’augmentation de la conductivité en fonction de la température du substrat est due

à la perturbation des atomes du réseau cristallin donc les électrons sont susceptibles d’être

diffusés par cette perturbation et donc conduite d’avantage l’électricité, donc il y a une

conductivité importante.

Les résultats obtenus par la molarité 0.2M/L et 0.4M/L à la même température du

substrat sont différentes à cause de l’influence de la molarité sur les propriétés électriques,

une discussion est présentée au paragraphe (III.2.3).

Température (°C) T1=240 T2=300 T3=355 T4=410

M2=0.2

R (KΩ) 2.02 1.60 1.09 0.68

ρ (Ωcm) 10-3 286 169.6 91.6 46.6

σ(Ωcm)-1103 0.00349 0.00589 0.01091 0.02145

M4=0.4

R (KΩ) Over flow 8.82 103 3.90 3.55

ρ (Ωcm) 10-3 - 1764 103 655 568

σ(Ωcm)-1103 - 0.00056 10-3 0.0015 0.00176

Tableau (III-3) : Propriétés électriques des films élaborés à deux molarités différentes

en fonction de la température du substrat.
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II.2 L’effet de la concentration de la solution

II.2.1 Sur les propriétés structurales

Les différentes couches minces de ZnO synthétisée ont été caractérisées par

diffraction des rayons X. Les spectres XRD de quatre échantillons préparés à température

du substrat égale à 240°C et pour les molarité  0.1M/L, 0.2M/L, 0.3M/L et 0.4M/L  ainsi

les micrographies SEM de la surface correspondants sont représentées à la figure (III-7).

Les films obtenus présentent une seule phase et cristallisés suivant la structure

wurtzite. On remarque l’existence de différents pics et quand la concentration de solution

précurseur augmente des pics secondaires de diffraction apparaissent comme le pic (100)

pour la molarité M=0.3M/L. On observe aussi que le pic le plus intenses dans les quatre

spectres apparaît à un angle de 34.64°, 34.76°, 34.84° et 34.76°.

Le coefficient de texture a été déterminé par la formule (29) de Barret- Massalski

[10 ; 13].




)(/)(
1

)(/)(
)(

0

0

hklIhklI
N

hklIhklI
hklTC

N

(29)

 TC(hkl) : coefficient de texture de les plan (hkl).

 I(hkl) :  l’intensité mesurée des plans (hkl).

 I0(hkl) :  l’intensité d’après la fiche ASTM des plans (hkl).

 N : le nombre des pics de diffractions.

A partir de cette formule on peut calculer le cœfficient de texture de nos couches.

Ces calculs montrent que nos films ont une orientation préférentielle au plan

cristallographique (002). Cette orientation préférentielle de croissance est souvent observée

par des autres auteurs [14 ; 15]. Par contre dans le cas du ZnO déposés par spray

l’orientation préférentielle de croissance est observée aux plans cristallographiques (100)

pour la molarité M=0.4M/L et (002) pour une molarité≤0.3M/L [10]. Lokhande et al [16]

ont montré que les couches de molarité≤0.1M/L sont orientées suivant le plan

cristallographique (100). Le plan (002) montre que l’axe c est perpendiculaire au substrat

[17].
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Figure (III-7) : Spectres XRD et micrographies correspondants pour quatre molarités

différentes et température du substrat 240°C.
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La figure (III-8) met en évidence la variation de TC en fonction de la molarité. On

observe une forte orientation de croissance préférentielle à la molarité M=0.2 M/L. Les

couches élaborées à cette molarité sont bien cristallisées, Des autres chercheurs montres

que le coefficient de texture augmente avec la molarité ainsi que l’épaisseur [18].

Figure (III-8) : Variation du coefficient de texture en fonction de la molarité

Le calcul des paramètres cristallin par la formule (12) présente une différence entre

les valeurs portées dans la littérature et les valeurs de nos échantillons. Cette différence se

traduite par le déplacement des différents pics du spectre du diagramme de rayons X.

La figure (III-9) montre le déplacement (shift) du pic de la raie principale des

couches élaborées à Ts=300°C en fonction de la molarité.

Le décalage du pic principal indique la présence de contraintes de compression

dues au possible d’insertion des atomes étrangers dans le réseau cristallin. L’augmentation

de la cristallinité et de la taille des grains sont suivies d’une diminution des contraintes. Les

calculs des contraintes à partir de la formule (15) montrent que les contraintes diminuent

de -2.844GP, -4.44GP à -10.19GP quant la molarité augmente. Certains chercheurs [1] ont

trouvé que les contraintes varient de 5GPa à 3GPa.
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Figure (III-9) : Spectres XRD du déplacement de la raie principale en fonction de la

molarité pour Ts=355°C.

La figure (III-10) montre la variation de la taille des grains et l’épaisseur en

fonction de la molarité à partir des calculs avec la formule de Scherrer (14),

D’après cette figure, on remarque que la taille des grains augmente quand la

molarité augmente.

Des résultats analogues ont déjà été décrits [14].

Figure (III-10) : Variation de la taille des grains et l’épaisseur en fonction de la

molarité. Le trait plein représente le fit de la courbe.
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substrat 240°C5°C avec des concentrations de solution 0.1M/L, 0.2M/L, 0.3M/L et

0.4M/L sont présentées à la figure (III-7). On peut observer sur ces micrographies que la

surface est couverte par des grains hexagonaux.
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La visualisation de la surface de nos couches présente des parties poreuses et

presque homogènes sur tout le substrat. D’après la figure (III-7) l’échantillon de la

molarité M4 est hétérogènes. On observe que la croissance des grains presque à la même

position des agglomérats de microparticules, il y a un vide entre les grains qui implique

que cette couche (M4) ne recouvre pas le substrat complètement. A partir de ces images on

peut aussi estimer la taille des grains. Cette dernière augmente quand la molarité

(concentration de solution précurseur) croit de 200nm, 450nm, 680nm et 683nm.

L’élargissement des grains diminue la taille des pores.

M

(M/L)

2θ

(°)

Int

(u.a)

hkl dobs dASTM Dmoy

(nm)

e

(µm)

a

(nm)

c

(nm)

c/a

M1=0.1

34.64

63

73.4

318

44

38

(002)

(103)

(004)

2.58

1.47

1.28

2.60

1.47

1.30

40.065 0.6053 0.3240 0.5174 1.59

M2=0.2

34.76

36.52

47.8

63.08

72.76

724

57

50

77

48

(002)

(101)

(102)

(103)

(004)

2.57

2.45

1.90

1.47

1.29

2.60

2.47

1.91

1.47

1.30

53.774 1.4200 0.3207 0.5157 1.608

M3=0.3

32.26

34.84

36.50

47.96

63.24

72.84

48

575

76

54

69

52

(100)

(002)

(101)

(102)

(103)

(004)

2.77

2.57

2.45

1.89

1.46

1.29

2.81

2.60

2.47

1.91

1.47

1.30

64.809 2.0900 0.3190 0.5145 1.612

M4=0.4

34.76

36.76

63.08

72.84

724

66

68

56

(002)

(101)

(103)

(004)

2.57

2.44

1.47

1.29

2.60

2.47

1.47

1.30

67.999 2.2300 0.3190 0.5157 1.612

Tableau (III-4) : Résultats expérimentaux des propriétés structurales des couches

minces de ZnO élaborées à Ts=240°C en fonction de la molarité.
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L’analyse de la composition chimique par EDS de nos couches montre que le

rapport de O/Zn est diminué de 1.14 à 0.58 quand la molarité augmente. Le nombre des

atomes de zinc augmente avec l’augmentation de la concentration de la solution par contre

les atomes de l’oxygène et de silicium sont diminués. Ces résultats sont contraires pour la

molarité M4. A basse molarité la concentration de Zn dans la solution initiale est faible.

L’incorporation de Zn prend seulement une place régulière aux sites dans le réseau

cristallin de ZnO. Quand la molarité augmente, la concentration de Zn augmente donc le

Zn en excès occupera les sites interstitiels dans le réseau de ZnO. Ces interstices sont

gouvernés par la concentration de la solution précurseur.

On observe que l’échantillon de la molarité M1est stœchiométrique par rapport aux

autres molarités parce que les atomes de zinc presque équivalent aux atomes d’oxygène. La

présence du Si est due au substrat du verre utilisé (SiO2) silice. Les résultats obtenus sont

détaillés au tableau (III-5).

T=240°C

Molarité (M/L) élément Zn O Cl Si O/Zn

M1=0.1

Wt% 62.20 19.34 - 11.47 1.14

At% 39.56 45.18 - 15.26

M2=0.2

Wt% 86.52 12.81 - 0.67 0.60

At% 61.62 37.28 - 1.10

M3=0.3

Wt% 87.22 12.48 - 0.30 0.58

At% 62.79 36.70 - 0.50

M4=0.4

Wt% 82.23 13.57 - 4.20 0.67

At% 55.77 37.61 - 6.62

Tableau (III-5) : Pourcentage atomiques et massiques de la composition chimique des

couches minces élaborées à T=240°C en fonction de la molarité.
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M=0.1M/L                                                M=0.2M/L

M=0.3M/L M=0.4M/L

Figure (III-11) : Spectres (EDS) expérimentaux de la composition d’une couche de

ZnO élaborée à Ts=240°C en fonction de la molarité.

La figure (III-11) montre la variation de l’intensité des raies énergétiques

représentative du zinc, oxygène et silicium en fonction de la concentration de la solution

précurseur.
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La variation de taux de croissance pour les couches minces de ZnO en fonction de

la concentration de solution précurseur est montrée à la figure (III-12). On remarque que

le taux de croissance augmente avec la molarité, cette augmentation est gouvernée

uniquement par les espèces contenues dan le zinc (Zn).

Le film de ZnO croit par  adsorption continue suivie par réaction des espèces

contenues dans le Zn avec les molécules de l’eau adsorbée à la surface. Ce type

d’augmentation a été observé par [19]. Ces résultats sont en bon accord avec d’autre

auteurs [10; 16].

(a) (b)

Figure (III-12) : Variation de taux de croissance en fonction de la molarité, a-

T=240°C, b-T=300°C. Le trait plein représente le fit de la courbe.

II.2.2 Sur les propriétés optiques

La figure (III-13) a montré la variation de la transmission en fonction de la

longueur d’onde dans la gamme de 300 à 900nm pour des films élaborés à une température

du substrat de 240°C à différentes molarités.
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(a)                                                                     (b)

(c)

Figure (III-13) : a- Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde, b-

Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde, c- Estimation de la

largeur de la bande interdite (Eg) pour des films élaborés par quatre molarités

différentes et Ts=240°C.
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(a) (b)

(c)

Figure (III-14) : a- Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde, b-

Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde, c- Estimation de la

largeur de la bande interdite (Eg) pour des films élaborés à une molarité 0.2M/L et

Ts=355°C.
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D’après la figure (III-13-a) on observe que nos couches possèdent une faible

transmission et les courbes sont presque droites ce qui signifient que le substrat de verre

n’est pas recouvert uniformément de ZnO au début de croissance de celui-ci. Cette

explication confirme la présence d’une période de couvaison, pendant laquelle le ZnO ne

recouvre pas la surface du substrat mais se regroupe à la même position. Ceci peut être

montré à l’image MEB de M=0.4 M/L de la figure (III-7). La transmission est

inversement proportionnelle avec la molarité. D’après Pawar et al [10] la transmission est

de l’ordre 85% que pour des couches élaborées par spray à Ts=450°C et une variation de

molarité de 0.1 à 0.7M/l obtenues à partir d’une solution d’acétate de zinc.

Quand la concentration de la solution précurseur augmente, le nombre des

molécules augmente et la couche devient épaisse donc la transmission de la couche

diminue, et aussi le pouvoir de diffusion de la lumière des couches de ZnO augmente avec

leur épaisseur.

L’épaisseur de la  couche de molarité 0.1 est de l’ordre de 605.3 nm  mais possède

une faible coefficient de transmission. Cette valeur  est due à l’absorption par les porteurs

libres dans ce cas des électrons.

D’après certains chercheurs, la transmission dans les couches poreuses diminuer

dans la gamme de visible, par contre les couches denses ont une meilleure transparence

[18]. La porosité dans nos couches influe largement sur les propriétés électrique et optique,

faisant chuter la conductivité et la transmission du matériau.

La figure (III-13-b) représente la variation de coefficient d’absorption en fonction

de la longueur d’onde. L’estimation des valeurs de la largeur de gap optique de nos

couches sont représentées dans la figure (III-13-c). On remarque que ces valeurs

diminuent avec l’augmentation de la molarité. L’élargissement de gap optique d’après [20]

est dû à la concentration de porteur de charge

Les propriétés optiques de nos films sont sensibles à la variation de la molarité. On

observe que la transmission est de l’ordre 79% pour une concentration du solution de

M=0.2M/L et une température du substrat Ts=355°C. Cette couche possède une forte

absorption  à longueur d’onde inférieur de350 nm, l’énergie de gap est estimé à 3.26 eV.

Ces résultats sont rapportés dans la figure (III-14), la valeur de la largeur du gap optique

est en bon accord avec la valeur portée dans la littérature [21].
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II.2.3 Sur les propriétés électriques

Nous avons présentés dans le tableau (III-6) quelques propriétés électriques de nos

couches de ZnO. On remarque que la résistivité est proportionnelle avec la molarité.

L’augmentation de la résistivité est due à la microstructure de nos couches c’est-à-dire

l’état de surface de la couche n’est pas uniforme. Quand la molarité augmente le nombre

des particules augmente et la couche devienne plus rugueuse. L’existence des pores dans

la couche peuvent aussi limités le phénomène de transport donc une diminution de la

conductivité.

On peut noter que les atomes étrangers au réseau initial du matériau de base ou des

impuretés peuvent influencer sur la résistivité de diverses manières, comme l’apparition du

silicium et du chlore dans la composition des couches.

T=240°C

Molarité (M/L) R (KΩ) ρ (Ωcm) 10-3 σ(Ωcm)-1103

M1=0.1 1.37 82.8 0.01136

M2=0.2 2.02 286 0.00349

M3=0.3 3.31 691 0.00144

M4=0.4 Over flow - -

Tableau (III-6) : Propriétés électriques des films élaborés à quatre molarités

différentes et température du substrat 240°C.

La figure (III-15) montre la variation de la résistivité et de la conductivité en

fonction de la molarité.
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Figure (III-15) : Variation de la résistivité et la conductivité en fonction de la

molarité. Le trait plein représente le fit de la courbe.

II.3 L’effet du traitement thermique

Nos couches sont déposées sur des substrats en verre et recuites à la température

égale à 320°C pendant 1heure.

II.3.1 Sur les propriétés structurales

L’ensemble des couches synthétisées présentes un diagramme de RX compatibles

avec la structure wurtzite figure (III-16). A partir de ces spectres, nous remarquons que

les résultats de diffraction de rayons X confirment bien l’observation des couches par

MEB comme le montre la figure (III-17).
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(a) (b)

(a) (d)

Figure (III-16) : Spectres XRD des films élaborés a-M=0.2M/L et Ts=300°C, b-

M=0.2M/L et Ts=355°C, c- M=0.2M/L et T=410°C, d- M=0.1M/L et T= 355°C avant

et après recuit.
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Il est à noter que les micrographies des couches minces élaborées par pulvérisation

cathodique et spray subissant à un traitement thermique possèdent une forme colonnaire

[1; 22].

M=0.2M/L

Ts

(°C)

Avant recuit Après recuit

hkl TC (hkl) hkl TC (hkl)

300 (002)

(101)

(102)

(103)

2.51

0.15

0.56

0.76

(100)

(002)

(101)

(102)

(103)

0.049

4.54

0.07

0.25

0.08

355

(002)

(101)

(102)

(103)

(004)

2.33

0.06

0.232

0.322

2.05

(100)

(002)

(101)

(102)

(103)

0.063

3.83

0.08

0.36

0.65

Tableau (III-7) : Variation du coefficient de texture des films avant et après recuit

élaborés aux températures Ts=300°C et Ts=355°C et M=0.2M/L

Le tableau (III-9) montre la variation du coefficient de texture des couches minces

élaborées à deux température différentes Ts=300°C et Ts=355°C et à une concentration de

la solution précurseur M=0.2M/L avant et après recuit. La valeur de coefficient de texture

du plan (002) et le plus grande que les autres plans cristallographiques. On constate que TC

augmenter après recuit ce qui implique que ces couches possèdent une forte orientation

préférentielle suivant le plan cristallographique (002). Les couches recuites sont mieux

texturées que les films non recuits.

A. Drici et al [23] ont trouvé que les films de ZnO élaborés par la technique bain

chimique (CBD) s’orientent suivant la raie (011) après un traitement thermique à 300°C

pendant une demi heure change cette orientation vers la raie (101).
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Le tableau (III-8) représente les résultats expérimentaux des propriétés structurales

des couches avant et après recuit, on observe que la taille des grains augmente en fonction

du traitement thermique.

D’après certains chercheurs [24] le traitement thermique donne une énergie qui

perturbe les atomes. Ces atomes occupent des positions dans le réseau cristallin et donc

augmente la cristallinité et du la taille des grains [16].

Ts

(°C)

Ts

(°C)

2θ

(°)

Int

(u.a)

hkl dobs dASTM Dmoy

(nm)

a

(nm)

c

(nm)

c/a

300

Avant

recuit

35

36.84

47.96

63.32

322

44

38

65

(002)

(101)

(102)

(103)

2.56

2.43

1.89

1.46

2.60

2.47

1.91

1.47

29.075 0.3160 0.5170 1.630

Après

recuit

31.78

34.45

36.28

47.59

62.98

21

1445

56

42

17

(100)

(002)

(101)

(102)

(103)

2.81

2.60

2.47

1.90

1.47

2.81

2.60

2.47

1.91

1.47

48.386 0.3240 0.5200 1.600

355

Avant

recuit

34.76

36.52

47.8

63.16

73

1326

78.01

69.01

121.01

53

(002)

(101)

(102)

(103)

(004)

2.57

2.45

1.90

1.47

1.29

2.60

2.47

1.91

1.47

1.30

36.320 0.3220 0.5157 1.605

Après

recuit

31.80

34.54

36.40

47.62

62.92

11

501

24

25

57

(100)

(002)

(101)

(102)

(103)

2.81

2.59

2.46

1.71

1.32

2.81

2.60

2.47

1.91

1.47

48.398 0.3226 0.5189 1.608

Tableau (III-8) : Les effets du traitement thermique sur les propriétés structurales

des couches minces de ZnO élaborées à la molarité 0.2M/l.
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Les micrographies par MEB des films de ZnO préparés à Ts= 300°C, Ts=355°C et

molarité M=0.2M/L après traitement thermique à l’air ambiant sont présentées dans la

figure (III-17). D’après cette figure, on observe que les particules sont sous formes

hexagonales. La surface est poreuse, la taille des grains est environ 1µm pour les couches

élaborées à Ts=300°C tandis que la taille des pores est estimée à 350 nm. Pour les films

élaborés à Ts=355°C, la taille des grains est environ 850nm et la taille des pores est de

210nm.

(a)                                                              (b)

Figure (III-17) : Micrographies SEM des couches minces de ZnO après

traitement thermique, a- M=0.2M/L, Ts=355°C, b-M=0.2M/L, Ts=300°C pour deux

grossissements.
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Les rayons X permettent aussi de déterminer les contraintes par une analyse par

rapport à la position de la raie (002).

La réorganisation des atomes pour occuper au mieux l’espace disponible conduit à

la formation de deux types de contraintes : contraintes en compression dans le film

parallèlement au substrat et contraintes thermiques duent à la différence du coefficient de

dilatation entre le substrat et la couche qui sont liées aussi au refroidissement de

l’échantillon, de la température de recuit jusqu'à la température ambiante. L’origine de ces

contraintes est basée sur des défauts des empilements cristallographiques. Les calculs du

ces contraintes sont représentés dans le tableau (III-9).

Contraintes σ(GPa) Avant recuit Après recuit

M=0.2M/L, Ts=300°C -3.210 -0.493

M=0.2M/L, Ts=355°C -3.970 -1.450

Tableau (III-9) : Les contraintes des films élaborés à Ts= 300°C, Ts=355°C et

molarité 0.2M/L avant et après recuit.

Le tableau (III-10) montre le pourcentage atomique et du poids des éléments

constituant nos couches, qui sont élaborées aux températures du substrat 300°C, et355°C

avec une molarité de 0.2M/L. Nos couches ont subis un traitement thermique à la

température T=320°C pendant 1h.

On observe que les couches obtenues après recuit sont stoechiométriques, le

nombre des atomes de zinc est équivalent au nombre des atomes d’oxygène.

Nous avons observé que les couches réalisées à température Ts=355°C avant recuit

avaient beaucoup de chlore (10.44%). Cette valeur sera diminuée après recuit (1.48%-

1.53%) à Ts=300°C, Ts=355°C. On peut notons que la réaction chimique est presque

complète dans ce cas.
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Ts (°C) M=0.2M/L Avant recuit Après recuit

élément Wt% At% O/Zn Line Wt% At% O/Zn Line

Ts=300

Zn 58.75 45.33

1.46

L 65.72 49.43

0.97

L

O 16.49 51.98 K 15.72 48.31 K

Cl 1.29 1.84 K 1.07 1.48 K

Si 0.46 0.83 K 0.43 0.75 K

Ts=355

Zn 57.50 38.57

1.31

L 64.05 49.56

0.009

L

O 18.46 50.60 K 15.10 47.74 K

Cl 8.44 10.44 K 1.08 1.53 K

Si 0.12 0.19 K 0.65 1.17 K

Tableau (III-10) : La composition chimique des couches minces élaborées à

Ts=300°C, Ts=355°C et M=0.2M/L avant et après recuit.

II.3. 2 Sur les propriétés optiques

La figure (III-18-a) montre la variation de la transmission en fonction de la

température du substrat (Ts=300°C, Ts=355°C) et à la molarité (M=0.2M/l) des

échantillons recuites pendant 1h à température 320°C. Les films obtenus à Ts=355

possèdent une transparence de l’ordre de 90%. Cette valeur est équivalente à la valeur

rapportée dans la littérature [14, 15 ; 16 ; 25; 26].

La figure (III-18-c) illustre la largeur de la bande interdite après recuit. D’après

cette figure on peut estimer la largeur de la bande interdite, qui est croit avec la

température du substrat. On peut expliquer cette augmentation par l’introduction des

porteurs de charge en excès dans les couches de ZnO qui remplissent les bandes d’énergie

situées juste au-dessus de la bande de conduction. La dépendance de l’élargissement du

gap optique avec la concentration des porteurs de charge est décrit par la formule (30)

selon la théorie de “Burstein-Moss” [27; 28].
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 ∆Eg [eV] : élargissement du gap optique.

 h [j.s] : constante de Planck.

 N [cm-3] : concentration de porteurs de charge.

 e : charge de l’électron.

 m* : masse effective de l’électron.

Guojia et al [29] ont montré que la transmission est de l’ordre de >90% pour les oxydes

transparents conducteurs.

Liu et al [30] ont trouvé qu’après un traitement thermique la transmission augmente.

(a)                                                    (b)

(c)

Figure (III-18) : a- Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde, b-

Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde, c- Estimation de la

largeur de la bande interdite (Eg) pour des couches minces élaborées à une molarité

0.2M/L et Ts1=300°C, Ts2=355°C après recuit.

300 400 500 600 700 800 900
-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

M=0.2M/L

Ts=300°C
Ts=355°C

Tr
an

ss
m

ita
nc

e (
%)

Longueur d'onde (nm)
300 400 500 600 700 800 900

0

50000

100000

150000

200000

M=0.2M/L

Ts=300°C
Ts=355°C

Co
ef

fic
ien

t d
'ab

so
rp

tio
n 

(c
m

-1
)

Longueur d'onde (nm)

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

5,00E+010

1,00E+011

1,50E+011

2,00E+011

2,50E+011

3.22eV
3.32eVM=0.2M/L

Ts=300°C
Ts=355°C

(
h

)2 (c
m

-2
eV

2 )

h(eV)



Chapitre III                                                                                  Résultats et interprétation

99

La figure (III-19-a) représente la variation de la transmission en fonction du

traitement thermique des couches élaborées à la température 240°C et à la concentration de

la solution précurseur de 0.2M/L

Les films obtenus après recuit sont plus au moins transparents que les films obtenus

avant recuit. On observe que la transmission augmente de52% avant recuit à 58% après

recuit. Ces valeurs comprées aux valeurs de la transmission de la figure (III-18) sont très

faibles. L’augmentation de la transmission suivie par une diminution de l’absorption figure

(III-19-b).

(a)                                                            (b)

(c)

Figure (III-19) : a- Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde, b-

Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde, c- Estimation de la

largeur de la bande interdite (Eg) pour des couches élaborées à Ts=240°C et la

molarité 0.2M/L avant et après recuit.
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La variation de la largeur de la bande interdite est portée sur la figure (III-19-c).

On remarque d’après cette figure que le gap à Ts=240°C après recuit est de l’ordre de

3.41eV. Cet élargissement de la bande interdite est dû à l’incorporation des atomes

d’oxygène dans le réseau de ZnO au cours de traitement thermique.

II.3.3 Sur les propriétés électriques

Le tableau (III-11) présente des résultats expérimentaux des couches minces de

ZnO préparées à la température Ts=240°C et molarité M=0.2M/L et M0.3M/L. Après

l’élaboration, nos couches ont subisse à un traitement thermique à la température T=320°C

pendant 1h.

D’après le tableau (III-11) on peut constater que les couches recuites possèdent

une conductivité supérieure aux couches non recuites. En effet lorsqu’on chauffe nos films

(recuits) certaines liaisons peuvent être rompues et les électrons libérés deviennent

mobiles dans le réseau cristallin. Ces électrons peuvent être accélérés avec une

augmentation de la conductivité électrique. Notons que les mesures électriques ont été

effectuées à T ambiante.

Avant recuit Apres recuit

R

(KΩ)

ρ (Ωcm)

10-3

σ (Ωcm)-1

103

R

(KΩ)

ρ (Ωcm)

10-3

σ(Ωcm)-1

103

M=0.2

T=240°C

2.02 286 0.003 1.09 154 0.006

M=0.3

T=240°C

3.31 691 0.001 1.61 336 0.003

Tableau (III-11) : Propriétés électriques des films élaborés à deux molarités

différentes et température du substrat 240°C avant et après recuit.
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Le tableau (III-12) résume l’influence des paramètres de dépôt sur les propriétés

structuraux, optiques et électriques de couches minces déposées par spray au niveau de

notre laboratoire.

Paramètres de

dépôt

D

(nm)

e

(nm)

Td

(nm/min)

T

(%)

Eg

(eV)

ρ

(Ωcm)

σ

(Ωcm)-1

M (M/L)

Ts (°C)

recuit

Tableau (III-12) : L’influence des paramètres de dépôt sur les propriétés physico-

chimiques des couches minces de ZnO
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B) pour l’oxyde de nickel

L’oxyde de nickel (NiO) est déposé à partir du chlorure de nickel sur des substrats

en verre. Les températures du substrat utilisées sont 300°C et 400°C. Les molarités de la

solution précurseur sont (0.1-0.2) M/L. Pour ce matériau nous avons utilisé un microscope

optique OLYMPUS, qui nous a permis de visualiser la surface de nos films. Un

profilomètre DEKTAK3 a été utilisé pour les mesures de l’épaisseur de nos couches. Les

mesures électriques ont été effectuées à l’aide des quatre points.

II.1 L’effet de la température de substrat

II.2.1 Sur la microstructure

Figure (III-20): Photos optique des couches de NiO élaborées à la molarité

M=0.1M/L et pour un temps de dépôt 20min en fonction de température du substrat

,a- Ts=300°C, b- Ts=400°C.

La morphologie des différent films  déposés sur des substrats en verre chauffés de

300°C jusqu’à 400°C à partir de chlorure de nickel de la molarité 0.1M/L est représentée à

la figure (III-19). Nous observons sur ces images, que nos couches ont deux couleurs

différentes. Pour la couche obtenue à Ts=300°C la couleur est presque verdâtre. Cette

coloration est due à la composition de la solution initiale. Par contre, le film (b) a une

couleur gris foncée. Cette nuance de couleur est visible même à l’œil nu.

a b
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Cette coloration peut être due soit au refroidissement rapide de l’oxyde soit en le

portant à une température élevée. Dans notre étude, c’est le premier cas qui s’est produit.

D’autre part, les photos exhibent un agglomérat de microparticules homogène sur toute la

surface parsemé par des cavités qui pourraient être des pores.

Nous présentons dans le tableau (III-14) la variation de l’épaisseur de nos couches

de NiO en fonction de la température du substrat.

Température du

substrat (°C)

Epaisseur (µm)

300 1.920

400 1.611

Tableau (III-13) : Variation de l’épaisseur des films de NiO en fonction de la

température du substrat pour une molarité M=0.2M/L.

II.1. 2 Sur les propriétés électrique

Le tableau (III-15) illustre les mesures des propriétés électriques des couches de

NiO élaborées à une molarité 0.2M/L en fonction de la température du substrat.

Ts (°C) Résistivité (Ωcm) Conductivité (Ωcm)-1

300 3.610-1 2.7

400 2.0910-1 5

Tableau (III-14) : Variation de quelques propriétés électriques en fonction de la

température du substrat.

On remarque d’après ce tableau, que la conductivité augmente quand la température

du substrat augmente. En effet, ce phénomène a été observé aussi pour le cas du ZnO.

Reguig et al [31] ont trouvé que la résistivité est de l’ordre de 0.72.103 Ωcm des

films de NiO préparés par spray.
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II.2 L’effet de la concentration de la solution

II.2.1Sur la microstructure

Figure (III-21) : Photos optiques des films de NiO élaborés à la température du

substrat Ts=300°C pour un dépôt de 15min en fonction de la molarité pour deux

grossissements différents.

D’après la visualisation à l’aide d’un microscope optique, des films d’oxyde de

nickel élaborés à la température du substrat Ts=300°C de deux molarités différentes, on

observe que la couleur de la surface des échantillons obtenus virait entre le ver-gris. Cette

coloration est peu être due à un composé étranger inclus dans le réseau cristallin ou à la

solution initial. Cette couleur pourrait être due aussi à des atomes métalliques étrangers.

M=0.1M=0.1

M=0.2
M=0.2
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La surface des couches obtenues à la molarité 0.1M/L est presque homogène,

présentant des agglomérats de particules cernées par des pores. Une visualisation au MEB

est nécessaire pour mieux mettre en relief la morphologie de NiO.

Molarité (M/L) Epaisseur (µm)

0.1 1.723

0.2 1.920

Tableau (III-15) : Variation de l’épaisseur des films de NiO en fonction de la

molarités à température du substrat Ts=300°C.

D’après le tableau (III-15) l’épaisseur augmente avec la molarité, cette

augmentation est due au nombre des particules qui augmente avec la molarité et donne

donc une couche épaisse avec une surface rugueuse.

II.2. 2 Sur les propriétés électriques

Les mesures de la résistivité électrique à température ambiante pour deux molarités

(M=0.1M/L, M=0.2M/L) sont illustrées dans le tableau (III-16) pour des couches minces

de NiO. Les valeurs obtenues montre que nos couches résistives en raison de la présence

des impuretés et de la rugosité de la surface. D’après certains auteurs la résistivité est 102

Ωcm des films de NiO préparé à Ts= 300°C, et pour une molarité 0.1M/L [32].

Molarité (M/L) Résistivité (Ωcm) Conductivité (Ωcm)-1

0.1 10-1 10

0.2 3.610-1 2.7

Tableau (III-16) : Variation de la résistivité et de la conductivité en fonction de la

molarité
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II.3 L’effet de temps de dépôt

II.3.1 Sur la microstructure

Figure (III-22) : Photos optiques des couches de NiO élaborées à la température du

substrat Ts=400°C et à la molarité 0.1M/L en fonction du temps de dépôt, a- t=5min,

b- t=10min, c- t=20min.

a

b

c
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La figure (III-22) montre les micrographies des surfaces de trois échantillons en

épaisseurs différentes en fonction de temps de dépôt. La photo a- de l’échantillon déposé à

t=5mn, ne présente pas une surface homogène. Les microparticules ne pas visibles. On

peut noter que pour cet échantillon aucune cristallisation du composé ne s’est formée. On

peut d’après l’expérience, il faut un temps de cycle autour de (10-20) minutes pour qu’it ait

une couche mince de NiO suffisamment élaborée. Cette particularité n’est pas observée

pour le cas de ZnO.

D’après la figure (III-20) la visualisation des grains est difficile parce que la

couche de NiO est très mince, à partir de la couche (b) les grains commencent à être visible

sur ces micrographies, parce que l’augmentation de temps de dépôt augmente le nombre

des réaction chimique à la surface de croissance du NiO.

Figure (III-23) : Variation de l’épaisseur en fonction de temps de dépôt, à M=0.1, et

Ts=300°C. Le trait plein représente le fit de la courbe.

La variation de l’épaisseur  des couches minces de NiO en fonction du temps de

dépôt (t) est représentée à la figure (III-23). L’épaisseur augmente de façon quasi linéaire

lorsque t est augmenté, mais à partir de 400nm l’épaisseur croit linéairement, le premier

partie de la courbe soit concave indique que le croissance de NiO est plus lente au début de

dépôt, il donc fort probable que les molécules de NiO ne recouvre pas uniformément la

surface du substrat.
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II.3.2 Sur les propriétés électriques

Les mesures des propriétés électriques en fonction de temps de dépôt donne des

faibles conductivités électriques pour les couches élaborées pendant 5 min et 20min.

Les couches élaborées pendant 15 min possèdent une résistivité de l’ordre de

2.10-2(Ωcm). La microstructure des couches joue un rôle important sur les propriétés

électriques d’un oxyde semi-conducteur.

III. Conclusion

Dans notre système de dépôt ont été effectués de nombreux essais pour la

fabrication et l’étude des couches de ZnO et NiO.

La température du substrat, la concentration des solutions et le traitement thermique

sont les paramètres principaux qui ont été étudiés pour observer leur influence les

propriétés physico-chimiques des films de ZnO et NiO. De ce fait, on a déterminé les

conditions optimales pour obtenir des films suffisamment transparent, conducteurs pours

être utilisées en tant qu’oxyde transparent conducteur dans les cellules solaires.
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Nous avons dans ce travail de recherche contribué à l’élaboration par spray et à

l’étude de deux matériaux transparents conducteurs (ZnO, NiO).

Nous avons élaboré des films de ZnO utilisant comme précurseur le chlorure de zinc

déshydraté. Pour  NiO nous avons utilisé comme précurseur le chlorure de nickel. La

température du substrat, la concentration des solutions  et le traitement thermique se sont

des paramètres qui influent les différentes propriétés physico-chimiques des couches

minces. Cette influence se manifeste de manière sensible sur les propriétés électriques et

optiques.

L’étude des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) par diffraction de rayon X a

montré que les films ont une phase cristallisée sous la structure hexagonale de type

wurtzite et qu’ils sont orientés préférentiellement suivant le plan cristallographique (002).

Les caractéristiques optique montrent que les couches minces de ZnO préparées à la

température du substrat 300°C, 355°C avec une molarité 0.2M/L après recuit donne des

résultats satisfaisantes. Le gap optique varie de 3.36eV-3.14eV quand la température du

substrat varie de 300°C-410°C et de 3.26eV-3.41eV avant et après recuit.

D’après les mesures électriques de nos couches, on a observé que les couches

élaborées à des Ts élevées moins résistives à celles élaborées à basse température du

substrat. Ces résultats sont dus à la rugosité de la surface de la couche et du nombre de

pores qui limite le déplacement du courant. On a observé le même phénomène pour

l’oxyde de nickel. Nous avons montré que le temps de dépôt influe sur les propriétés

électriques et morphologiques des couches de NiO, ainsi que l’épaisseur.

Nous avons optimisé les conditions de dépôt des matériau étudiés afin d’obtenir

des films minces suffisamment transparents, conducteurs avec des propriétés physico-

chimiques satisfaisantes pour être utilisés en tant qu’oxyde transparent conducteur dans les

cellules solaires hybrides (organique –inorganique).

En perspective, nous avons projeté des investigations microstructurales et optiques

des films de NiO ainsi que le dopage adéquat de ces oxydes.


