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I. INTRODUCTION :

       La croissance de la demande en énergie, ces deux dernières décennies, est due à l’émergence de nouveaux pôles industriels. Ceci est à l’origine de l’amenuisement des réserves en énergies fossiles. Dans le souci de préserver les acquis de l’humanité  les spécialistes s’accordent sur la nécessité de diversifier les sources d’énergie en particulier le développement des énergies renouvelables telles que l’éolienne, l’hydraulique et le solaire. Dans ce domaine la conversion photovoltaïque est l’une des préoccupations majeures des chercheurs.

      Bien que différentes filières et technologies se partagent le marché des composants photovoltaïques, le silicium cristallin occupe la plus grosse part répartie entre le silicium monocristallin et polycristallin. Néanmoins, dans un souci de réduction des coûts d’autres filières telle que celle des photopiles en couches minces enregistrent des progrès rapides grâce à certaines propriétés intrinsèques des couches minces ( faible quantité de matière, module sur grande surface et faibles épaisseurs des couches autorisant des vitesses de croissance plus élevées) .

      Les cellules solaires  peuvent être constituées d’homojonction (jonction P-N)  ou d’hétérojonction (Couche antireflet /Couche tampon/Couche absorbante /contact arrière) à base de silicium ou  composés chalcopyrites. L’amélioration du rendement des cellules nécessite une attention particulière au  choix du contact et de la couche anti-reflet.

      L’oxyde de zinc (ZnO) étant un matériau faisant partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO). Sa non toxicité et  l’abondance sur terre de ses composants font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent pour les cellules solaires à base de Si ou CuInSe. De même le pouvoir diffusant des couches de ZnO permet d’augmenter le chemin que parcourt la lumière dans la cellule solaire et donc augmenter l’absorption optique du courant photogénéré dans la cellule.

      Afin d’améliorer les propriétés physiques du ZnO et en vue de son utilisation  comme contacts électriques transparents et diffuseurs de lumière dans les cellules solaire à base de CuInSe2. Nous nous proposons, dans ce travail, d’étudier les propriétés structurales, optiques et électriques des films minces  de ZnO pur et dopé  à l’aluminium obtenus par la technique spray.
I. DISPOSITIF EXPEREMENTAL :
    Le montage expérimental de la technique spray est simple à réaliser (voir la figure 1). Il est constitué essentiellement d’un système de chauffage, une enceinte de préchauffage et une unité spray composée de deux tubes en pyrex centrés l’un dans l’autre contenants deux entrées indépendantes l’une pour l’injection de gaz porteur et l’autre pour l’écoulement de la solution, les deux tubes se terminent au même point par deux sorties perpendiculaires de diamètre de 0.5 mm afin d’obtenir un liquide pulvérisé.
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Figure (1): Dispositif expérimental pour le dépôt des couches minces de ZnO pur et dopé
par Spray.
    Après les avoir nettoyés, les substrats sont déposés sur la plaque chauffante à l’intérieur de l’enceinte de préchauffage, l’injection du gaz et l’écoulement de la solution se font simultanément afin de produire un liquide pulvérisé (des gouttelettes très fines), ce dernier est amené vers le substrat sous la pression du gaz porteur (l’Azote). Sous l’effet de la température, le liquide pulvérisé s’évapore pour être finalement déposé sur le substrat. La décomposition thermique de l'acétate de zinc déshydraté produit le ZnO,  selon la réaction suivante [1] :

    La pression de gaz d’azote et le débit de la solution sont choisis et maintenu constants durant la manipulation de  façon à obtenir un jet continu sous forme de vapeur. 

    Nous avons élaboré plusieurs échantillons en variant les paramètres de dépôt :

             -le taux de dopage de 0 à 5 %.

             -la température de substrat 350 à 470 °C.

             -le temps de dépôt de 5 à 15 mn. 

III. ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURAL
    L’oxyde de zinc appartient à la classe cristalline 6mm. Il se cristallise en un réseau hexagonal de type Wurtzite [2, 3], avec le groupe d’espace P63mc (186) dans lequel les ions d’oxygène O-2 sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et où les ions de zinc Zn+2 occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le même arrangement que les ions d’oxygène voir (fig.2).
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Figure (2) : La structure cristalline de ZnO.
La structure wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont :


[image: image3]
    Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygène situés au sommet de tétraèdre. L’analyse par diffraction électronique montre qu’en fait l’atome de zinc n’est pas exactement au centre de tétraèdre, mais placé à 0.11A◦ dans une direction parallèle à l’axe C.

    Afin d’étudier l’influence de paramètres de dépôt sur la cristallographie de l’oxyde de zinc, nous avons caractérisé nos échantillons par la diffraction des RX.
    Les spectres DRX représentés sur les figures (3 et 4), montrent l’influence du dopage et de la température du substrat sur la structure de ZnO. Nous observons que nos échantillons sont polycristallins et possèdent une structure hexagonale de type wurtzite. D’après les fiches ASTM [4], les pics observés sur les spectres sont identiques à ceux qui correspondent au ZnO et aucune présence d’oxyde d’aluminium n’est constatée. L’orientation préférentielle des grains est selon la direction [002] suivant l’axe C  perpendiculaire à la surface du substrat ceci peut être expliqué par le fait que le plan (002) exige la plus faible énergie de formation [5].
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 Figure (3) : Influence de dopage sur les spectres de DRX pour des couches de ZnO déposées à 470 °C 
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Figure (4) : Influence de la température sur les spectres de DRX pour des couches de ZnO dopées.

Le coefficient de texture est calculé à partir de l’expression suivante : 
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Où I et I0 présentent respectivement l’intensité mesurée et l’intensité relative à la fiche ASTM correspond au plan d’indices (hkl) et N  le nombre de pic. La figure (5) représente la variation du coefficient de texture  en fonction du dopage et de la température du substrat. 
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Figure (5) : Variation de coefficient de texture a- en fonction de dopage, b- en fonction de la température du substrat
    On constate que l’augmentation de la concentration de dopage et de la température du substrat réduit l’intensité du pic (002) et favorise légèrement celles de (101) et  (100) indiquant une dégradation de la qualité cristalline. Selon plusieurs auteurs l’apparition des contraintes dues à la différence de taille entre les ions de zinc et ceux de l’aluminium (rZn2+ = 0.075 nm, rAl3+ = 0.054 nm) ainsi que la ségrégation des dopants dans les joints des grains sont à l’origine de la détérioration de la cristallinité des films dopés [6, 7,8]. 
Calcul de la taille des grains :
    La taille des grains est déterminée à partir des spectres de diffraction en utilisant la formule de Debye Scherrer : 
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     Avec :

             λ   la longueur d’onde de rayonnement utilisé.

             β   la largeur à mi-hauteur exprimé en radian (FWHM).
             θ   angle de diffraction.

             k   constante adimensionnelle qui vaut 1ou 0.9. 
     La taille des grains de ZnO dopé 1at% et 2at% est plus grande que celle de ZnO non dopé (voir fig.6) mais pour des concentrations > 2 at %, elle devient inversement proportionnelle à la concentration du dopage, cette diminution de la taille des grains pour les concentrations de dopages élevées peut se traduire par l’augmentation de la densité d’énergie de surface [9]. D’autre part, Les valeurs de la taille des grains pour des températures du substrat                440 ≤TS≤ 470°C sont relativement constantes (voir le tableau (1)). Selon M. Liu [10], ceci peut être attribué à la reévaporation des atomes à la surface du substrat pour TS ≥ 400 °C.
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Figure (6) : Variation de la taille des grains en fonction de dopage
Tableau (1) : Taille des grains et largeur à mi-hauteur du pic (002) pour différentes

températures du substrat
	Température du substrat (°C)
	FWHM (deg)
	Taille de grains (Å)

	440

450

470
	0,43

0,37

0,38
	211

224

228


Calcul des paramètres de maille et de Contraintes macroscopiques des films de ZnO :
     Dans le cas d’une structure hexagonale, la distance interréticulaire est reliée aux paramètres de maille et aux indices de Miller par l’expression suivante : 
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     De cette formule, on peut déterminer le paramètre C en prenant les plans pour lesquels h=k=0, l=2, et le paramètre a en prenant les plans pour lesquels h=1, k=l=0.

     Les contraintes peuvent être calculées à partir de l’expression suivante [11] :
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     Avec C0 la valeur du paramètre de maille du ZnO en poudre.
     La courbe sur figure (7.a) représente l’influence de la concentration de dopage sur les paramètres de maille. Les valeurs de a et de c de ZnO dopé  sont proches de celles du ZnO en poudre a=3.249 Å, c =5.205 Å [11], Cela peut  être dû à la diminution de l’espace des joints de grains. Par ailleurs, les contraintes calculées à partir de la relation (4) et représentées sur la figure (7.b) sont de type extensif et leurs valeurs diminuent en fonction du dopage.          
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Figure (7) : Influence de la concentration de dopage sur : a- les paramètres de maille, b- les contraintes macroscopiques.

   Les paramètres de maille sont légèrement influencés par la température du substrat (voir le tableau .2.) et les contraintes existantes dans les couches de ZnO sont extensives. Selon B.L. Zhu [12], la formation des contraintes extensives dans les films de ZnO déposés à des températures du substrat 200 ≤ TS ≤ 500 °C est attribuée aux défauts ponctuels car les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygène, aisément formés, induisent une compression ou une extension dans la structure de ZnO.      
Tableau (2) : Les paramètres de maille et les contraintes macroscopiques.

 pour différentes températures de dépôt.
	Température du substrat (°C)
	a (Ǻ)
	c (Ǻ)
	Contraintes macroscopiques (Gpa)

	440

450

470
	3,231

3,229

3,235
	5,180

5,177

5,183
	1,11464

1,23192

0,95528


IV. ETUDE DES PROPRIETES OPTIQUE

   L’oxyde de zinc possède des propriétés optiques importantes particulièrement l’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et l’énergie de la bande interdite. L’analyse par la spectroscopie transmission et réflexion permet d’étudier l’influence des conditions de dépôt sur ces paramètres.  

   Les spectres de transmission et de réflexion représentés sur les figures (8 et 9) montrent une haute transparence des films dans le domaine du visible (T>82 %) avec une réflexion relativement faible inférieur à 20 %. 
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 Figure (8): Effet de la concentration de dopage sur les spectres de transmission

et de réflexion optiques des films de ZnO.
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 Figure (9): Effet de la température du substrat sur les spectres de

transmission optique des films de ZnO.
    Nous constatons que la transparence des films est légèrement affectée par le dopage et la température du substrat, des résultats similaires sont obtenus par Ben Achour [9]. Donc on peut déduire que ces couches sont satisfaisantes pour être utilisées comme fenêtre optique dans le domaine du visible pour les systèmes photovoltaïques [9].
    L’indice de réfraction est calculé à partir des maxima des spectres de réflexion, en fonction du dopage et de la température du substrat. Ces valeurs sont comprises entre 1.84 et 1.96 (voir fig.10) présentant une  faible variation en fonction des paramètres de dépôt. D’une façon générale, l’indice de réfraction dépend de la densité des films.
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Figure (10): Variation de l’indice de réfaction a- en fonction de dopage, b- en fonction de la température du substrat.

    La variation du carré du coefficient d'absorption  (αhν) 2 en fonction de l’énergie du photon (hν)  est représentée sur les figures (11 et 12).  L’intersection de l’extrapolation de la partie linéaire des courbes avec l’axe des énergies permet la détermination du gap optique.  
    Une légère variation de la largeur de la bande interdite est constatée (voir la figure 13). En effet les couches de ZnO dopé à l’Aluminium présentent un gap optique plus grand que celui des couches non dopées et sa valeur augmente avec la concentration du dopage, ce résultat est cité par plusieurs auteurs pour des films de ZnO dopé à l’Aluminium [13] ou par d’autres éléments tels que le F, Ga, In [14, 15,16]. Cet élargissement de la bande interdit est du au nombre important des porteurs de charge libres créés par la substitution des ions de Zn2+ par les ions de Al3+, ce phénomène est connu sous l’effet Burstein-Moss [17]. Pour les différentes températures du substrats la valeur de gap est de l’ordre de Eg = 3.29 ev.
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Figure (11): Evolution du carré du coefficient d'absorption en fonction

 de l'énergie incidente pour diffèrent taux de dopage.
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Figure (12): Evolution du carré du coefficient d'absorption en fonction

de l'énergie incidente pour température du substrat.
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Figure (13): Influence de dopage sur la largeur de la bande interdite.
V. CARACTERISATION PAR PHOTOLUMENISCENCE

   La photoluminescence est l’une des techniques non distructives utilisée couramment pour l’étude des propriétés intrinsèques et extrinsèques des semi-conducteurs. Elle sert essentiellement à la détermination des différents niveaux d’énergie existants  elle est qualitative, elle reste incapable de donner des valeurs exactes concernant la concentration en impureté.
     Le principe de la technique consiste d’exciter un semi-conducteur par un rayonnement monochromatique d’énergie supérieur à celle de la bande interdite, permettant, après absorption par le  semi-conducteur, la création de paire électron-trou hors équilibre. La désactivation de ces paires produit une émission de lumière de longueur d’onde inférieur ou égale au gap.
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    Des couches minces de ZnO pur et dopé ont été mises sous incidence d’un faisceau monochromatique de longueur d’onde λ = 325 nm à température ambiante. La figure  (14) représente les spectres d’émission des films de ZnO pur et dopé ZnO:Al 3at %. Nous distinguons principalement trois régions d’émissions pour les deux échantillons dans le violet à 407nm, le bleu à 456nm et le vert à 540nm. Cependant pour le ZnO pur une quatrième  émission apparaît dans le rouge à 641nm.
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Figure (14): Spectre d’émission photoluminescence PL des films de ZnO pur et dopé 
    Pour montrer le maximum des pics existants sur le spectre d’émission nous avons utilisé un fit Gaussien multi pic voir les figures 15 et 16. L’identification des énergies émises avec les transitions permises de l’oxyde de zinc s’effectue en utilisant le diagramme énergétique de SUN [18] représenté sur la figure (17). On constate l’existence des lacunes de zinc et des interstitiels de zinc et d’oxygène liés respectivement aux énergies 3.06 ev, 2.86 ev et 2.25 ev. Cependant, les films dopés à l’Al présentent des pics d’émissions plus intenses ce qui indique une augmentation du nombre des défauts ponctuels. 
   Selon SUN, l’émission de ZnO pur de gap 3.36ev dans le violet est du aux transitions des électrons de la bande de conduction vers les niveaux accepteurs créés par les lacunes d’oxygène. Cependant, étant donne que le gap des films de ZnO est de l’ordre de 3,30eV, 
Jin  et al [19] attribue cette transition dans le violet à la présence des niveaux pièges dans la région de déplétion située au milieu des joints de grains avec une énergie de 0.33eV au dessous de la bande de conduction. Par ailleurs, l’émission dans le bleu située à 2.86 ev est due aux transitions des électrons des niveaux d’énergie créés par les atomes de zinc en interstitiels vers la bande de valence. Après le dopage l’intensité du pic correspondant augmente, ceci  est due à la substitution des ions de zinc, Zn2+,  par les ions d’aluminium Al3+  par conséquence plus la concentration de dopant est élevée plus l’émission est intense [20].D’autre part les transitions électroniques entre le niveau d’énergie des atomes de zinc en interstitiel et les niveaux d’énergie créés par les lacunes de zinc sont responsables de l’apparition du pic d’émission à 2.49 ev [21].         
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 Figure (15) : Décomposition du spectre d’émission PL du ZnO pur.
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 Figure (16) : Décomposition du spectre d’émission PL du ZnO dopé à l’aluminium.  
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Figure (17): Diagramme énergétique de SUN  [18].
VI. CARACTERISATION ELECTRIQUE :
        En plus des propriétés optiques et structurales, les propriétés électriques présentent une grande importance, pour des applications spécifiques dans le domaine de photovoltaïque, les couches de ZnO doivent combiner la haute transparence à une faible résistivité et une grand sensibilité à la lumière.
a. MESURE DE LA RESISTIVITE :
       La mesure de la résistance carrée à la surface des échantillons a permit la déduction des valeurs de la résistivité en fonction du dopage voir figure (19). 
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Figure (19): Variation de la résistivité des couches de ZnO en 

fonction du dopage.
La diminution de la résistivité électrique pour des concentrations de dopage 0 ≤Al/Zn ≤ 2at.% est attribuée à l'augmentation    de la concentration des porteurs, par la substitution des ions Al+3 dans les sites Zn+2 du réseau ZnO [22]. Cependant l'augmentation de la résistivité suite à la croissance de la concentration du dopage (Al/Zn > 2at.%) peut être attribuée à la diminution de la mobilité des porteurs causée par la ségrégation des dopants (Al) dans les joints de grains [9]. En effet selon Z.Ben Achour [9], l'excès en aluminium ne s'incorpore plus dans la maille du ZnO, mais ils se déposent dans les joints de grains et deviennent inopérant comme donneurs. 
b. MESURE DE PHOTOCONDUCTIVITE :
    La mesure de la photoconductivité présentée sur la figure (17) indique une grande sensibilité des couches de ZnO, pur et dopé, à la lumière. L’augmentation de la valeur de la conductivité est due à la création des porteurs libres sous l’effet de la lumière.   
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Figure (17): Conductivité sous obscurité et sous lumière blanche en fonction 

de l’inverse de la température  
    D’autre part, l’énergie d’activation d’un semi conducteur correspond à la différence entre les niveaux donneurs et la bande de conduction. D’où  lorsque  la température du semi-conducteur augmente, les densités de porteurs libres évoluent progressivement, et par conséquent la conductivité croît suivant la relation :
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  Avec    Ea : est l'énergie d'activation (eV).

                                                           K : constante de boltzmann. 

    La détermination de la valeur de l’énergie d’activation s’effectue en traçant le logarithme de la conductivité en fonction de l’inverse de la température (voir fig 18). L’énergie d’activation de ZnO pur et dopé est respectivement 0.30 ev et 0.36 ev. 
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Figure (18): Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la   

         température pour la détermination de l'énergie d'activation.
CONCLUSION
    Ce travail présente une étude expérimentale des propriétés physiques des couches minces d’oxyde de zinc pur et dopé à l’Aluminium. Les échantillons sont élaborés par la technique spray pyrolyse. Les films de ZnO sont déposés sur des substrats en verre en variant les différents paramètres de dépôt : dopage, température du substrat et temps de dépôt. Par la suite et afin d’étudier les propriétés structurales, optiques et électriques les échantillons ont été soumis à différentes techniques de caractérisation.

    L’analyse par la diffraction des rayons X (DRX) a montré que les couches de ZnO pur et dopé sont polycristallines et possèdent une structure hexagonale de type Wurtzite. L’orientation préférentielle des grains est suivant la direction [002] perpendiculaire au substrat car le plan (002) nécessite la plus faible énergie de formation. La taille des grains est d’ordre 240 Å. L’influence du dopage apparaît nettement sur la structure des films, en effet, nous constatons une réduction de l’intensité du pic (002) accompagnée par une diminution de la taille des grains. Ce qui signifie la dégradation de la qualité cristalline des films. De même, pour des températures du substrat supérieures à 400 °C la structure du ZnO perd ses performances. Les contraintes existantes dans la structure de ZnO pur et dopé sont extensive et sont attribuées aux défauts ponctuels notamment les Zinc en interstitiels  et les lacunes d’oxygènes.
    D’autre part, les spectres de transmission et de réflexion indiquent une haute transparence des films dans le domaine du visible (T>82 %) avec une réflexion relativement faible inférieur à 20 %. Ces paramètres sont légèrement affectés par le dopage et la température du substrat. En outre, l’augmentation de la concentration du dopage décale le front d’absorption vers les courtes longueurs d’ondes λ < 380 nm, par conséquence un élargissement de la gamme spectrale d’absorption est établi. Ce phénomène est connu sous le nom « effet Moss-Burstein » et se traduit par l’élargissement de la bande interdite 3.28ev <Eg< 3.30ev.

     Par ailleurs, et à travers les différentes régions d’émissions, les spectres de Photoluminescence ont permis d’identifier les types des défauts existants dans la structure de ZnO. Nous distinguons essentiellement l’existence des lacunes de zinc et le zinc et l’oxygène en interstitiels  liés respectivement aux énergies d’émission 3.06 ev, 2.86 ev et 2.25 ev. Les films dopés à l’Al présentent des pics d’émissions plus intenses et fins, ceci  indique une augmentation du nombre des défauts ponctuels et justifie la dégradation de la qualité cristalline des films de ZnO pour des concentrations du dopage élevées.

      En outre, le calcul de la résistivité électrique montre une amélioration des propriétés électrique des couches de ZnO. Pour un dopage Al/Zn ≤ 2at.%, nous constatons une diminution de la résistivité électrique de  ρ = 600 Ω.cm-1 pour ZnO pur et ρ = 50 Ω.cm-1 pour  ZnO dopé Al/Zn = 2 at.%. De même, la mesure de la Photoconductivité indique une grande sensibilité des couches de ZnO à la lumière et permet le calcul d’une énergie d’activation 
Ea ≈ 0.3 ev.  
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CONTRIBUTION A LA FABRICATION ET LA CARACTERISATION DES COUCHES MINCES DE ZNO PUR ET DOPE ELABORE PAR LA TECHNIQUE SPRAY





          





    L’oxyde de zinc est un matériau semi conducteur à gap direct, appartenant à la famille des oxydes transparents et conducteurs (TCO). La non toxicité de ses composants et ses bonnes propriétés optique et électrique lui permettent d’être concurrent à d’autres matériaux pour diverses applications.


    Le présent travail est une étude expérimentale des films d’oxyde de zinc pur et dopé. Parmi les différentes techniques de dépôt  nous avons choisi la technique spray, vu  sa simplicité, pour l’élaboration de nos échantillons. Des couches minces de ZnO pur et dopé à l’Aluminium ont été déposées sur des substrats en verre pour différentes valeurs de température du substrat, temps de dépôt et concentration de dopage. Afin d’étudier l’influence des paramètres de dépôt sur les propriétés physique du matériau, nous avons exploité les techniques de caractérisation les plus usuelles. Les spectres de diffraction par les rayons X  (DRX) nous ont permis l’identification structurale de ZnO et la détermination des paramètres cristallins tels que la taille des grains ~240˚A et les paramètres de maille (a =3.236˚A, c = 5.183˚A). Par ailleurs, la caractérisation par la spectroscopie de transmission et réflexion a montré une haute transparence de nos échantillons dans le domaine du visible (T>82 %) et offre la possibilité de calculer l’indice de réfraction               (1.84 ( n ( 1.96), le gap optique (3.28ev <Eg< 3.30ev) et l’énergie d’Urbach (Eu ≈ 45 mev). D’autre part, nous avons effectué une étude qualitative des spectres de Photoluminescence de l’oxyde de zinc pour différents taux de dopage d’où nous avons pu estimer une augmentation de la densité des défauts telles que les lacunes de Zinc (VZn), le Zinc et l’oxygène en interstitiels  (Zni, Oi). La mesure de la photoconductivité nous a permis de constater que les couches de ZnO pur  et dopé sont sensibles à la lumière et présentent une conductivité de σobs=0.01Ω-1.cm-1 sous obscurité et σlum=1 Ω-1.cm-1  pour ZnO pur. Enfin, l’étude de la résistivité en fonction du dopage montre que celle-ci est comprise entre 50 Ω.cm-1 ≤ ρ ≤ 600 Ω.cm-1 . 
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                      O-2 : (0, 0,0) ;(2/3,1/3,1/2)





                        Zn+2 : (0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8)
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