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Introduction générale

Introduction Générale

L’étude et la conception de matériaux composites suscitent depuis pres d’un si¢cle un grand
intérét dans des domaines multiples et variés de la physique moderne. lls se réferent a un
systtme de deux phases: hdte (matrice) et inclusions (particules), les inclusions sont
dispersees aléatoirement dans la matrice. Cette structures hétérogenes isotropes, ou
anisotropes, présentent des performances souvent bien supérieures a celles des matériaux
homogeénes (ceci si on parle de leurs propriétes chimiques, mécaniques, optiques, thermiques
ou ¢lectriques) qui leur offrent des perspectives d’utilisation fort prometteuses. L’application
des composites s’étend de ’industrie du sport a I’aérospatiale. Dans le domaine du génie
¢lectrique et depuis trois décades, I’application de 1’isolation composite dans les appareillages
haute tension. Aussi, les propriétés électriques des composites (métal — isolant), comportant
des particules métalliques dispersées aléatoirement dans une matrice isolante, sont sujet a de
nombreuses études dans le domaine de la physique du solide, soit pour des raisons théoriques,
soit pour des applications industrielles [1]. Ces composites, ayant une conductivité électrique
plus importante qu’on cherche a varier pour atteindre la fonction semi conductrice ou
conductrice [2], sont largement répandus dans les applications du type écrans
électromagnétiques pour les dispositifs électriques, pour la fabrication des composants
¢lectroniques tels que les circuits imprimés, matériaux d’interface thermique, des capsules, ou
de I’élimination de la charge électrostatique en vue de leur protection [3]. Grace a la capacité
d’absorption des ondes radio, ces matériaux sont aussi utilisés pour les couvertures radar [4];
de tels composites sont utilisés dans I’industrie des capteurs de température ou piézorésistifs.
En dehors du fait que les matériaux composites apportent toujours une solution plus
économique a un probleme, ils contribuent a améliorer sensiblement les performances du
matériel électriqgue. On peut citer celle de la dispersion thermique et la modulation de la
résistance électrique, 1’augmentation de la résistance mécanique et la diminution du poids [2].
Les efforts sont egalement faits pour un meilleur contréle du comportement physique de la
constante diélectrique. Comme exemple, on peut citer 'oxyde de zinc (ZnO), largement
répandu dans la fabrication des varistances, et qui requiert une importance commerciale
considérable.

Le succes des matériaux composites provient de la possibilité d’obtenir des propriétés tres

diverses en fonction des caractéristiques des phases constituantes.
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Les matériaux purs CdO, ZnO, Bi,Ss, ZnS et leurs composites: (ZnO)y(CdO)uy et
(Bi2S3)x(ZnS) 1« constituent le diélectrique en couches minces qui a retenu notre attention
dans ce travail. Ceci en raison de leur réponse diélectrique dans le domaine des basse et haute
fréquences (5Hz — 13MHz). La détection des propriétés de transport électrique et de
polarisation, effectuée par la spectroscopie d’impédance sur ces couches minces constitue une
nouvelle technique utilisée au sein de notre laboratoire LECM (Laboratoire d’Elaboration et
Caractérisation des Matériaux). Cette méthode présente beaucoup d’intérét par la quantité
des informations qu’elle apporte dans I’étude des propriétés diélectriques et mécanismes de
relaxation des porteurs de charge dans les matériaux. L’étude permet de donner des

indications sur des matériaux dans les utilisations futures.

Ce travail porte sur la fabrication des couches minces des composites de (ZnO))(CdO)q.) et
(Bi2S3)(x(ZnS)-x par la technique Spray Pyrolysis, et I’analyse des propriétés structurales,
optiques et électriques des différentes phases (x allant de 0 a 1), principalement la

conductivité et la permittivité diélectriques a partir de la spectroscopie d’impédance.
Le plan de ce manuscrit est composé comme suivant:

Dans le premier chapitre nous allons rappeler les mécanismes de transports électriques dans
les semi conducteurs en citant les différents modeles proposés pour expliquer la structure
électronique d'un semi-conducteur, on donne pour chaque modéle une écriture de la

conductivité en fonction soit de la température, soit de la fréquence.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la définition de la permittivité complexe: grandeur
caractéristique des matériaux diélectriques, nous allons voir les différents phénomenes

produits dans ces matériaux tels que la polarisation et la conduction diélectriques.

Un troisieme chapitre concerne au recueil de données bibliographiques sur nos matériaux:
Zn0O, CdO, ZnS, et Bi,S3. Ces matériaux constituent le diélectrique en couches minces qui ont
retenu notre attention dans ce travail. Ceci en raison de leurs réponses optique et diélectrique

dans le domaine des basse et haute fréquences (5Hz — 13MHz).

Un quatrieme chapitre est consacré a décrire les différentes techniques de fabrications des
couches minces a savoir la technique spray pyrolysis adoptée dans notre laboratoire LECM

(Laboratoire d’Elaboration et Caractérisation des Matériaux).
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Dans les chapitres 5 et 6 et successivement, on va représenter nos résultats structurales et
optiques, ils seront précédés par une partie rappelant les phénoménes d’interaction de la
lumiére et la matiére, soit des rayons X pour voir la structure de la matiére, soit une lumiere
dont la longueur d’onde allant de Ultra violet a I’infrarouge, ensuite une description des
appareils qui ont été nécessaires pour effectuer ces mesures et caractériser nos échantillons

élaborés.

Le dernier chapitre est consacré a 1’é¢tude des propriétés €lectrique et diélectrique de nos
matériaux effectuée par la spectroscopie d’impédance sur ces matériaux en couches minces,
Cette méthode présente un grand intérét par la quantité des informations qu’elle apporte dans

I’étude des propriétés dié¢lectriques.

A la fin, un résumé de ce travail comportant les points essentiels sera présenté dans une

conclusion générale.
Références bibliographiques de l’introduction générale:
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Chapitre (I):

Les Propriétés de Transport Electrique dans les Semiconducteurs

Introduction

L'interprétation des mécanismes de transport, a partir des mesures de conductivité en
fonction de la température et de la fréquence, nécessite l'utilisation de modeles caractérisant
chaque état de solide semi-conducteur: amorphe ou polycristalin.
Pour les semi-conducteurs amorphes, nous allons schématiquement rappelé, ci-dessous, les
principaux modeéles de structure électronique et notamment celui de DAVIS et MOTT qui
sera évoque dans ce document, dont les principales caractéristiques sont 1'existence d'états
localisés a 1'extrémité des bandes de valence et de conduction ainsi que vers le centre du gap
(niveau de Fermi).
Pour les matériaux polycristallins (inhomogéne) les perturbations sont interprétées par la
présence d’impuretés ou de défauts du réseau et tout particulierement de joints de grains qui
développent des barriéres de potentiel s’opposant au passage du courant et limitant la mobilité

des porteurs.

Dans ce que suit, les théories de la conduction électrique pour chacun des deux matériaux:
amorphe et polycristallin sont rappelées succinctement, en donnant pour chacun et suivant de
leur modele de structure électronique, les formules de la conductivité en fonction de la

température ou de la fréquence.

I.1) Le transport électrique dans les semi-conducteurs amorphes:
1.1.1)_ Model de DAVIS et MOTT:

Les bases de la physique des solides amorphes furent établies a partir des concepts de
I'état cristallin tels que la théorie des bandes d'énergie. Malgré I'absence d'ordre structural a
grande distance, cette théorie reste valable dans ses grandes lignes et elle est a I'origine des
différents modeéles proposés pour expliquer la structure électronique d'un semi-conducteur

amorphe

COHEN - FRITZSCHE - OVSHINSKY [1] puis DAVIS et MOTT [2, 3] ont introduit

I'idée que le désordre induisait des états localisés ou piéges dans les bords des bandes pour
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former des queues de bandes. La mobilité électronique y est faible car le mouvement de
I'électron n'est plus libre et, il ne peut s'effectuer que par sauts thermiquement activés.

Pour les premiers auteurs, un continuum d’états localisés existerait dans toute la bande
interdite, tandis que pour les seconds, la largeur des queues de bandes serait fonction de
I'importance du désordre et certains deéfauts, structuraux ou chimiques [4], engendreraient des
pics de densité d'état dans la bande interdite qui fixeraient la position du niveau de Fermi
(figure: 1-1).

®

E T E
Ec Eg¢
En
EF — EF---
Eg
Ev Eq

N(E) NCE)

Fig(l.1): Représentation schématique des diagrammes de densité d'états dans les
semiconducteurs amorphes.
a) modéle de COHEN-FRITZSCHE-OVSHINSKY;
b) modele de DAVIS-MOTT.

1.1.1.A) Conduction en courant continu (Modéle de DAVIS-MOTT):

Dans les semi conducteurs amorphes ou mal ordonnés, I'existence des imperfections peut
conduire, tout comme dans un cristal, a des niveaux énergétiques situés dans la bande
interdite. Le probléme réside au niveau du mode de conduction. En effet dans les semi-
conducteurs, la conductivité est donnée par I'expression suivante :
o = q(nu, + puy)

ou g est la charge de I'électron, n la densité des électrons de mobilité u, et p celle des trous de
mobilité p,. La différence fondamentale est que dans les semi-conducteurs amorphes, la
mobilité p est une fonction de I'énergie E

a) Conduction dans les états délocalisés :

Les électrons sont excites thermiquement au-dela du seuil de mobilité Ec, (ou Ev pour

les trous) et le transport se fait dans les états délocalisés de la bande de conduction. La



Chapitre (1): Les Propriétés de Transport Electrique dans les Semi-conducteurs

conductivité¢ est alors donnée, dans le cas d’un semiconducteur non dégénéré et sous la
condition d’une densité d’état constante ‘N(E¢)” et d’une mobilité constante, par la relation
simplifiée :

0 = 0y.exp [%] (1-1)

Avec o, =eN(E,)-kT uc-
o, est la conductivité métalligue minimum définie comme la plus petite valeur non nulle a 0

K. La bande interdite optique évolue de fagon quasi-linéaire en fonction de la température T

[5].

b) Conduction par sauts dans les queues de bandes:

A plus faible température, le transport est dominé par les porteurs excités dans les états
localisés des queues de bandes ou ils se déplacent par sauts d'un état localisé a un proche

voisin en échangeant une énergie avec un phonon. La conductivité est alors de la forme

suivante:
0 = 0,.exp [W] (1-2)
Avec 0y = e.Upop- N(E). kT
-w,
et Hnop = Ho -€xp (K—Tl)

Wi est I’énergie du saut qui peut étre de I’ordre de KT.

¢) Conduction dans les états localisés au voisinage du niveau de Fermi :

Au niveau de Fermi, le modéle de Mott exprime que les porteurs de charge ne peuvent
se mouvoir entre états localisés que par un processus tunnel assisté par phonons. La

probabilité p pour qu’un électron saute d’un site a un autre est déterminée par trois facteurs :

1. La probabilité de trouver un phonon d’énergie d’excitation égale a W, est donnée

W2
par I’expression: e( kT)

2. Une fréquence de vibration vyn de I’ordre de la fréquence du phonon
3. la probabilité de transfert d’un site a un autre

La probabilité pour un saut est donc :
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-W;
P = Vpp.exp(—2aR).exp (k—TZ) (1-3)
Ou R est la distance séparant deux états localisés.

En considérant seulement les électrons au niveau de Fermi, la conductivité est exprimée par

[6]:
o = 2.e%.R% vy, N(Ep). exp(—2aR). exp (_k—MT/Z) (1-4)

Qu’on peut écrire sous la forme:

_ -
0 = 03.exp (—

Dans cette expression le terme (-2aR) rend compte du transfert électronique par effet tunnel.

W, représente I’énergie d’activation

Vers les basses températures, les porteurs se déplacent par sauts a longue distance
entre les états localisés de la bande interdite situés au voisinage du niveau de Fermi (sites

d'énergies voisines) et la conductivité est décrite par la loi en T"V* de MOTT :

O = 04.Xp (T_l—i) (1-5)

o, = e>. N(Ef). R*.v,y ; R est ladistance séparant deux états localisés et N(E) est la densité

d’état au niveau de Fermi.

3

(272 N(E, JkT )%

R =

aS
B =1.66.
e

La conductivité électronique globale peut étre exprimée par [7]:

Ec - EF
kT

E,—Ep + W, W, B
) + 0,.exp (— k—T) + 03.exp (— k_T> + 0,.exp <— m)

La représentation de In(c) en fonction de (10*/T) dans les différentes régions est illustrée sur
la figure (I-2).

0 = 0y.exp (—
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Ln (o)

103%/T

Figure (1.2) : Représentation de Ln(s) en fonction de 10°/T correspondante

aux différents mécanismes de conduction. [7]

1.1.1.B) La conduction en courant alternatif:

Le mécanisme de conduction peut étre étudié en courant alternatif. Différents
comportements de o(w) sont obtenus dépondant du mécanisme de déplacement des charges
entre états localisés ou par le mouvement dans les états étendus.

Austin et Mott [8] ont étudié le transport par saut d’électrons au niveau de fermi. L’expression

de la conductivité en fonction de la fréquence w est de la forme :

o(w) = %.e.KT.(N(Ep)’.a 5. 0. (ln (%"))4 (1-6)

vpn est la fréquence du phonon assistant le saut. On remarque que la conductivité varie
linéairement avec la température. La dépendance en fréquence de a(w) s’écrit selon une loi
de Jonscher [9]:

o(w) =A.w%, (1-7)

Ou A est une constante et I’exposant s est donné par :

s=1-4. (ln (V%h))_l (1-8)

Quand les charges sont excitées dans les états localisés prés des extrémités des bandes, la
conductivité s’effectue par un saut activé thermiquement. Il faut une énergie (E, — Er) pour
les électrons ou (Er — Ey) pour les trous pour créer des charges dans les queues de bande.

L’expression de o(w) varie toujours approximativement comme une loi en w®. La distinction

avec le mécanisme précédent se fait par la dépendance en température, on a alors :
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o(w,T) =0j.T.exp (;Tél;) (1-9)
Dans cette expression le terme exponentiel est prédominant pour le transport par porteurs des
charges excités dans les états etendus, la conductivité est donnée par la formule de Drude :
o(w) = 05.(1+ w?.7%)7! (I -10)
Si le temps de relaxation est faible, de I’ordre de 10™3sec, o(w) est constante dans la plage
de mesure.

1.1.2) Model CBH (Correlated Barrier Hopping):

En 1972 [10], PIKE proposa un modele de transfert d'électron thermiquement activé

au-dessus de la barriére de potentiel entre deux sites; chaque site ayant un puits de
potentiel coulombien qui lui est propre.

ELLIOTT [11,12] s'inspirant de ce modele dans le cadre de I'approximation par paires,

développa le modéle "C.B.H" (saut corrélé a une barriere) pour décrire le comportement des
matériaux amorphes en particulier les Chalcogénures (fig. 1-3).
Dans ce modele W\, est I'énergie d'ionisation, R la distance entre les deux sites et W est la
hauteur de la barriere que doit franchir le porteur; c'est une variable aléatoire qui dépend de R.
On se limite qu’aux hypothéses de base et aux principales étapes de calcul menant a
l'expression ¢'(®).

Les porteurs de charge provenant d'un site donneur D™ sont excités sur le niveau E (fig.
[-3). On suppose qu'une fonction d’onde localisée, a deux électrons, peut exister dans le
domaine des puits de potentiel attachés a chacun des centres. Le transfert des porteurs de
charge entre sites voisins devra s'effectuer sans recours a l'effet tunnel. Le site D™ est ainsi
transformé en centre D*. L'énergie Wy supposée constante est I'énergie nécessaire pour
amener deux électrons de I'état D™ a la bande de conduction (BC) en I'absence d'un centre D*
tres proche. L'énergie A est la différence d'énergie entre les deux puits de potentiel
correspondant aux deux sites. La hauteur de la barriére de potentiel pour passer d’un puits a
un autre, est réduite par 1’attraction coulombienne.
L’exposant ‘S’ est donn¢ par 1’expression (I-11) :

6.kg.T
Wy + kg.T.In(w.ty)

s=1 (I—11)

Ou t,: représente une période de vibration d’un phonon (~10™*® sec). kp: est la constante de

Boltzman.
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Bande de conduction

—— ey — —
S
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.

&
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N M . . ’

Fig(1-3): Schéma du processus de transport des 2 électrons
d'un centre D™ a un centre voisin D”.

Le centre D* devient alors un centre D"

1.1.3) Tunnel entre sites monovalents simples:

Dans ce modéle, Long [13] a supposé que les états localisés aléatoires, sont simplement
occupés et sont distribués d’une fagcon uniforme dans 1’espace, et en énergie sur une bande
large autour du niveau de Fermi. lls sont regroupés par paires et dans le cas ou il y a
recouvrement des fonctions d’ondes de deux états d’une méme paire, un électron peut passer
par effet tunnel d’un site a un autre a travers la barriére de potentiel qui les sépare [13]. La
déformation de I’environnement d’un site par la présence de I’électron est admise comme
totalement négligeable. Aussi, la corrélation entre 1’énergic et la distance de saut est

négligeable.

L’exposant s est indépendant de la température, et dépend faiblement de la fréquence pour des

fréquences inférieures a celle des phonons (® << vpp). Il est donné par I’expression (1.12):
s=1+— (1.12)
Avec: 19 le temps de relaxation.

1.1.4) Tunnel du polaron:

Lorsqu’on considere le déplacement par effet tunnel des électrons entre états localiseés
pres du niveau de Fermi avec en plus un abaissement de 1’état d’énergie par relaxation du
réseau autour de la position d’arrivée de 1’¢lectron, la conductivité varie avec la fréquence

[13] selon I’expression suivante :

10
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4
S=1+ [.13
Ln(w.tpy) + Wy /K. T (1.13)

Avec : Tty est le temps de relaxation associé au processus de formation du polaron, Wy

Iénergie d’activation, kg la constante de Boltzmann et T la température absolue.

Dans ce modele de conduction par tunnel de polaron, ’exposant ‘s’ augmente quand la
température augmente.
Le polaron est un quasi particule composé d’un électron localisé, couplé avec un champ de

polarisation.

1.2) La conduction dans les semiconducteurs polycristallins:

Un film polycristallin est considéré comme un ensemble de cristallites séparées par
des joints de grains qui constituent une barriere de potentiel pour les porteurs. En supposant le
matériau de type n, la conductivité électrique macroscopique d'un tel systeme est donnée par
[14]

M
T K T

. exp(_qQ) (I—-14)

o= Kg.T

Ou q est la charge de I'électron, n; est le nombre de cristallites par cm dans la direction du
champ, @ est la hauteur de la barriére de potentiel par rapport au bord de la bande de valence,
M = qg.v (Vi est la vitesse thermique moyenne des électrons) et n est la densité moyenne des
porteurs majoritaires (les électrons). En portant [15]

—(E. — EF))

Ks.T
Ou Nc est la densité d'état effective de la bande de conduction, on obtient I'expression de la

n= NC.exp(

conductivité d'un film polycristallin

_(Ec - EF + qQ))

Kg.T
—2_ = |1 est la mobilité. Cette relation peut étre comparée a celle

v
o=gq q- Ve N.exp( (I —15)

‘n. Kg. T ¢
Dans laquelle le terme

n,.Kp.
qui est donnée pour un matériau amorphe homogéne de type n (dérivé de (I-1)):

—(E. — EF))

I—16
Ky.T ( )

0 =q.Kg.T.uy.N(E,).exp (

11
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Conclusion:

La mise en ceuvre et I'amélioration des procédés industriels de fabrication des matériaux semi
conducteurs amorphes ou polycristallins, ainsi que la réalisation et la mise au point des
nouveaux produits, demandent une bonne connaissance de ces matériaux et de leurs
propriétés. Aujourd'hui encore, beaucoup de travaux et d'études des semi-conducteurs en
réalisation afin d'atteindre le niveau de compréhension du cristal. D€ja, les notions de gap, de

défaut, et de dopage, ont pu étre étendues aux matériaux désordonnés.

12
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CHAPITRE (II)
Propriétés Diélectriques et phénomene de relaxation

Introduction:

Les milieux matériels sont constitués par des assemblages d'atomes ou de molécules.
Lorsqu'un de ces atomes ou une de ces molécules est placé dans un champ électrique, les
charges positives se déplacent dans le sens du champ et les charges négatives en sens inverse,
ce qui crée une polarisation. Si a l'origine, les centres de gravité des deux types de charges
coincidentes, le champ électrique les sépare; I'élément de volume de I'entité considérée se

comportera alors comme un dipole.

Nous allons étudier les propriétés diélectriques des milieux amorphes en rapportant quelques

notions essentielles du phénomene de polarisation diélectrique.

11.1.) Permittivité complexe:

Les matériaux diélectriques sont des matériaux capables de stocker 1’énergie électrique,
puisque ils permettent au champ électrique de les pénétrer. Cette aptitude de pénétration est
caractérisée par leur permittivité electrique ¢ définie comme le rapport entre le déplacement D

et le champ électrique E:
D =¢.&.E (11.1)
OU ¢, est la permittivité absolue du vide(e, = 8,85.10712 )F /m.

La permittivité complexe est définie par ¢ = &' — je"

!

Ou &':est la partie réelle de la permittivité complexe. &”: est la partie imaginaire de la
permittivité complexe, elle représente les pertes diélectriques et celles dues aux charges libres

(électrons et ions):

4

€ "= grl'lelax + gé’ond (H- 2)

Ou &/, représente les pertes diélectriques et €.,,,,4: représente les pertes dues aux charges

17 _

libres. Avec €/,,.4 —ZZ%SO, o4c représente la conductivité électrique statique, F est la

fréquence.

14
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11-2) Phénomeéne de polarisation:

L’effet de la polarisation diélectrique avait été découvert par Michaél Faraday en 1837 [1, 2].
Cette polarisation résulte de diverses contributions de déplacements des charges électriques:
déplacements électroniques, déplacements des atomes et des ions, orientation des dipbles
¢lectriques et déplacement des charges d’espace. Dans le tableau ci-dessous on donne les
différentes contributions provoquant la polarisation dans un diélectrique: (Tableau (I1-1)). Les
différents types de polarisation peuvent coexister ou apparaitre séparément. La polarisation

totale est la somme des différents types de polarisation, voir (fig. (11-1))

Ez}iiiif:tion E=0 —E."F
Electronique

® e
Tonique O ..... .

. o

o C»
orientation

Interfaciale

O *anion molécule
atome ! )
. . : grain
. cation polaire =
10¥a gy

Tableau (11-1): Les différents types de polarisation
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I . . . polarisation L.

e, abormigues polarisation
ey Eleotronigus )
I L ! I X

o’
—
T T T T —
1 107 o7 wls  FiHz
=" ik
P
'-- 5
r ", e
; ., )
""-\-..\_\_\__ P " | y -\...-
. _ AT D N _
T T T T
1 [ 105 ] 1o I 1-:-1—“'[1|:-15 FiHzZ)
1 [T [T v
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P. polarisation électronique ¢’ pertes diélectriques |l domaine des radiofrequences

111 domaine des fréquences infrarouges

P, polarisation atomique _ > ¢
IV domaine des fréquences optiques

P, polarisation d’orientation
P; polarisation interfaciale

Fig (11.1) Variation de la permittivité diélectrique en fonction de la fréquence

La polarisation du matériau diélectrique, P, définie comme la somme de tous les moments

multipolaires induits, est liée au déplacement D et au champ électrique E par la relation:
D=¢.E+P=c¢c.¢.E (11.3)

Dans la gamme de fréquences basse et moyenne, les phénomenes observables sont liés a la
conductivité statique, aux relaxations d’origine dipolaires et aux charges libres. A chacun de
ces mécanismes de polarisation peut étre associée une constante de temps traduisant le temps
de réponse a l'alignement des dip6les. Ainsi, I'absorption d'énergie liée a un mécanisme
particulier de polarisation, varie en fonction de la fréquence du champ électrique appliqué.
Autour d'une certaine fréquence spécifique au type de polarisation considére, le milieu

absorbe le maximum de I’énergie électrique de I’excitation et la restitue généralement sous
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forme de chaleur (pertes par frottements). On parle alors de phénomeéne de relaxation. Pour le
cas de la polarisation interfaciale, la relaxation correspondante est connue sous le nom de
I’effet de Maxwell Wagner Sillars (MWS). [3][4]

11.3) Mécanismes de relaxation

Une relaxation peut étre détectée en observant le comportement de la partie réelle €' et de la
partie imaginaire €" de la permittivité complexe en fonction de la fréquence (Figure 11-2) [5].
Elle se manifeste par une augmentation de la partie imaginaire, traduisant des pertes plus
importantes ainsi qu’une reduction de la partie réelle. Cette derniére, correspond & une
réduction de la capacité du matériau a se polariser (stocker de I’énergie électrique). En effet,
étant incapable de suivre les variations du champ électrique, un des mécanismes contribuant a

la polarisation globale n'agit plus.

=
27

polarisation d' orientation

ERCOIOI
EDDEED

H . -

polarisation
atomigue

larisation de charge
d'espace

pprolarisation
Electronigue

N

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
102 104 105 105 107 108 10@  101% 1011 012 4013 4014 4015 1018 1017 (H=

Fig. 11.2: phénomeéne de relaxation

Conclusion:

La polarisation et la conduction électrique sont deux phénoménes qui se réagies dans un
matériau diélectrique sous 1’action d’un champ électrique. Ces deux phénomenes sont

dépendent de la fréquence du champ, de la température et de la structure du diélectrique.
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) CHAPITRE (111)
Etude Bibliographique des Matériaux: ZnO, CdO, ZnS, et Bi,S;

Introduction

Les semi conducteurs: CdO, le ZnO et le ZnS font partie de la famille des composés 11-VI. Ce
sont des matériaux a gap assez large (=2,2 a 3,4eV). lls présentent la particularité d’étre
relativement transparents. A cet effet, outre leur emploi dans des applications variées, ils sont

souvent utilisés comme couches fenétres dans les cellules solaires.

Par contre, le composé Bi,S; fait partie de la famille V-VI, il présente un gap assez étroit
(1.6eV), cela lui confére une application privilégiée comme photodétecteur et notamment

comme détecteur infrarouge.

Dans ce qui suit, nous allons passer en revue, et d’une fagon trés succincte, certaines des

propriétés physiques de ces matériaux, ainsi que certaines applications les concernant.

111.1) Propriétés du ZnO:

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur a large gap, il est transparent dans le visible [1,2] et
dans le proche infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qu’on peut citer: sa
conductivité thermique élevée, grande capacité calorifique, constante diélectriqgue moyenne, et
sa haute résistivité, les chercheurs autour le monde ont €té attiré, dans le passe et aussi dans le

présent, par toutes ces propriétés intéressantes de ZnO.

a) Structure cristalline:

L'oxyde de zinc est connu sous trois formes cristallographiques : la forme cubique (Rocksalt),
la forme blende, et la forme hexagonale (Wirtzite) [3,4]. La plus stable
thermodynamiquement est la structure hexagonale compacte, appelée zincite, avec une
structure de type Wirtzite, représentée sur la Figure (111.1), avec les parameétres de maille
suivants: a = 3,25 A ¢ = 5,12 A. Les atomes de zinc et d’oxygéne sont situés dans les
positions de Wyckoff spéciales 2b du groupe d’espace P63mc.

Zn:0,0,0;1/3,2/3,1/12

0:0,0,u;1/3,2/3, ut+1/2 avec p=0,375

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene disposés aux sommets d'un

tétraédre. L'atome de zinc est situé & 0,11 A dans une direction paralléle a I'axe ¢ du centre du
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tétraedre. Les molécules d'oxyde maintiennent leur individualité, contrairement a ce que I'on

attendrait d'un cristal purement ionique [5].

o 0—

®
S
Wiirtzite
X

Fig. 111.1: Représentation schématique des différentes structures cristallines du ZnO:

Rocksalt

cubique (Rocksalt), blende, et hexagonale (Wirtzite). Les atomes de couleur noire sont les

atomes d'oxygéne.

D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le tableau
(111.2), les atomes de zinc et d'oxygene n'occupent que 40% du volume du cristal, laissant des
espaces vides de rayon 0,95 A [5]. Sous certaines conditions, des atomes de zinc en exces
peuvent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique
permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de ZnO, liées aux phénomeénes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et

chimiques du solide. [6]

Liaison covalente Zn neutre: 1,31 A O neutre: 0,66 A
Zn**:0,70 A 0”:132A
Liaison ionique Zn*: 0,78 A 0% :124 A
Zn*:0,60 A 0”:1,38A

Tableau I11.1. Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygéne dans ZnO [7]

20



Chapitre (111): Etude Bibliographique des Matériaux: ZnO, CdO, ZnS, et Bi2S3

Sur un spectre de diffraction RX propre au ZnO obtenu par H. Tabet [1], certains pics de
diffraction observes (figure (111.2)), ayant comme orientations les plans : (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (004), (202) et (111). Le pic de diffraction le plus intense

correspond au plan (002).

S. Tewari et all [8] ont fabriqué des échantillons de ZnO en couches minces par la technique
spray pyrolysis aussi, ils confirment aussi que le ZnO a une structure cristallographique
hexagonale de type wurtzite. Leur analyse de diffraction RX montre la présence d’un pic
intense correspond au plan (101), et d’autres pics correspond au plan (002), (102), (103),

(112) et (104). Autre auteurs ont confirmé les mémes résultats. [9]

(hkl)* : ZnO (186C% )
(hKl)™ : ZnO (225C3) |

Intensité ( u-a)
(002)*

(200)*
112)*
(004)*

(202)*

g

20 (deg)

Fig. 111.2 : Spectre DRX de la couche de ZnO obtenue par spray pyrolysis
a une température de 470°C d’aprés H. Tabet. [1]

b) Propriétés optigues:

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont 1’indice de réfraction est voisin de 2
lorsque le matériau est sous la forme massive [10]. Lorsqu’il est sous forme des couches
minces, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des
conditions d’¢laboration (exp: par la méthode ‘IRASCVD: InfraRed Assisted Spray Chemical
Vapor Deposition’ et par la méthode ‘USCVD: Ultrasonic Spray Chemical Vapor Deposition’
le coefficient d’absorption est égale 10" cm™ [11]). L’indice de réfraction a une valeur qui
varie entre 1,70 et 2,20 suivant les auteurs [12,13]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe
des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent Conducteur Oxyde). Trés peu

dopé, il peut étre utilisé en luminescence.
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c) Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur type n du groupe II-VI qui présente une bande
interdite d'environ 3,3 eV [14,15], ce qui permet de le classer parmi les semiconducteurs a
large bande interdite. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de
préparation et le taux de dopage, entre 3,2 eV et 3,39 eV [15,16,17,9]. Il est possible de
modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage:

e Soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par I’introduction d'atomes
de zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygeéne (les
centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [18,9];

e Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes
étrangers de valence différente (élément du groupe I1I: F, CI). Il est intéressant de
noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la concentration de Zn
en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn [11]. Ce
phénomeéne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement 1’adsorption d’oxygeéne qui a été une des causes principales de
limitation de I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient facilement par dopage une conductivité de type n. Les taux de dopage
obtenus peuvent étre tres €levés (de 1’ordre de 10% atomes/cm3), permettant d’atteindre des
résistivités trés faibles (de 1’ordre de 10™ Q.cm) [10] (voir. Tableau (111.2)).

Une conductivité élevée de type n (> 5.103 Q-1.cm-1) est possible dans le ZnO, en raison des

défauts intrinséques, des dopants de groupe Il et VII (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison.

pourcentage du dopant Résistivite Concentration des porteurs libres

Dopant (at %) (10* 2 cm) (10%° em™)
Al 1.6-3.2 1.3 15.0
Ga 1.7-6.1 1.2 14.5

4.6 2.0 5.4

2.2 7.9 5.8
In 1.2 8.1 3.9
Sc 2.5 3.1 6.7
Si 8.0 4.8 8.8
Ge 1.6 7.4 8.8
Ti 2.0 5.6 6.2
Zr 5.4 5.2 5.5
Hf 4.1 5.5 3.5
F 0.5 4.0 5.0

Tableau (111.2): Résistivité, concentration des porteurs libres, pourcentage du dopant des
films minces de ZnO avec différents types d’impuretés [Bulletin MRS/August 2008]
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En ce qui concerne ses propriétés €lectriques beaucoup d’études ont été menées sur le cristal
de ZnO et sur ses méethodes de fabrication [2, 9, 10, 11, 14, 15, 17]. En général, les divers
procédés de dépbt de couches minces en phase vapeur donnent plutét des couches
polycristallines, c¢’est-a-dire des couches composées de grains qui peuvent étre orientés selon
diverses directions cristallographiques. Cet aspect est tres important en particulier pour la
compréhension du comportement de la mobilité (u) des porteurs de charge, qui sont des
électrons dans le cas du ZnO. La mobilité (u) est un facteur déterminant pour la conduction
électrique des TCO. En effet, plus la mobilité (n) est élevée, plus la conductivité (o) des TCO
est ¢élevée. La mobilité (n) est influencée par le phénoméne de diffusion des porteurs de
charge libres dans le matériau. Plus ce phénoméne est important, plus la mobilité (p) sera
basse. La diffusion des porteurs de charge est due principalement a trois facteurs [19]:

1. La présence d’impuretés ionisées ou neutres: plus la couche de ZnO possede
d’impuretés (comme les atomes de bore ou des atomes de zinc interstitiels), plus
celles-ci provoquent la diffusion des porteurs de charge. L’étude de I’importance de
cette diffusion en fonction des différents types d’impuretés est trés complexe et sujette
a beaucoup de discussions et théories.

2. Laprésence de joints de grains dans le matériau: ce type de diffusion n’a lieu que dans
les matériaux polycristallins. Les joints de grains représentent des barriéres de
potentiel que les électrons doivent franchir. Plus il y a de joints de grains, plus les
électrons sont ralentis, et donc plus leur mobilité est réduite.

3. La présence de phonons optiques ou acoustiques: les diverses vibrations du réseau
atomique du ZnO peuvent provoquer la diffusion des électrons et donc diminuer leur
mobilite.

La conductivité de type p peut étre obtenue difficilement. Et ceci par le dopage de ZnO par les
éléments de groupe | (Li, Na, K, Cu, Ag) et de groupe V (N, P,..) [10].

De nombreuses études ont montré qu’un traitement thermique adéquat apres la croissance des
cristaux de ZnO (recuit a haute température) peut changer considérablement les propriétés
électriques des cristaux. Par exemple il a été remarqué que pour des cristaux de ZnO
présentant une haute résistivité et une grande concentration des porteurs de charges
[20,21,11,22], peuvent changer sous un traitement sous air ou sous oxygene et donne des

cristaux de faible résistivité [23,24].
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d) Applications de ZnO

L’oxyde de Zinc et a travers ces propriétés, il a été utilisé dans un grand nombre
d'applications comme par exemple des varistances employées lors de grandes coupures de
tension (dispositifs électroniques en céramique polycristallins possédant des caractéristiques
courant-tension non linéaires). Il peut également trouver dans des applications en
optoélectronique, électroluminescence, comme capteur de produit chimique dans les couches
minces [14,2].

Il posséde aussi des propriétés électromeécaniques trés intéressantes, ce qui lui permet d'étre
utilise, a grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs acoustiques et

dans les lignes a retard micro-ondes [15] ou encore comme matériel piézoélectrique [25].

Pour les applications photocatalytiques, ZnO a une bande de conduction qui est
principalement composé par les orbitales de Zn: 4s et 4p. Ceci peut affecter le taux de
transfert d'électrons photogénérés a partir de la bande de valence vers la bande de conduction
sous irradiation. C’est pour cette raison la mobilité des électrons dans le ZnO monocristallin

est beaucoup plus élevée [16].

Dans le domaine de photovoltaique, actuellement, la plupart des cellules solaires sont
réalisées a partir de silicium. Dans cette application, I’oxyde de zinc peut servir d’électrode
transparente sur la couche supérieure "front contact" pour permettre le passage du courant

électrique a travers le composant tout en laissant passer la lumiére.

111.2) Propriétés du CdO

L’oxyde de cadmium est un matériau qui fait partie des oxydes conducteurs transparents
"TCO" lorsqu’il est dopé, il est de groupe I1-V1 des semi conducteurs. Une pléthore technique
de dépot a savoir le DC magnétron pulvérisant, évaporation réactive, sol-gel, le bain chimique

et le spray pyrolysis ont éteé utilisées pour faire des couches minces de CdO.

a) Propriétés structurales:

Toutes les études cristallographiques connues montrent que le CdO cristallise dans la
configuration NaCl, (voir figure (111.3)) [19,20,24]. On peut citer a titre d’exemple les

travaux suivants:
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H. Tabet a élaboré des échantillons par la technique spray pyrolysis dans notre
laboratoire LECM (Laboratoire d’élaboration et caractérisation des matériaux) [1].
Elle montre que le CdO cristallise dans la configuration NaCl, (voir figure (111.3)).
Elle observe I’existence de pic de diffraction (200) a 26= 38°33 d’intensité plus
importante que le reste des pics et qui correspond a 1’orientation préférentielle (voir
figure (111.4)). Autres auteurs confirment ce résultat, on peut citer a titre d’exemple:
M. D. Uplane et al [26], ont fabriqué ce matériau a I’aide du technique spray. Les
films préparés a 400°C présentent une structure cristalline cubique (plus précisément
une structure NaCl). Le spectre de diffraction RX observé montre des pics ayant
comme orientations les plans : (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) et (420).
Zhiyong zhao et al [27], ont préparé le CdO dopé a 1’étain (CdO :Sn), a 1’aide de la
méthode "metalorganic chemical vapor deposition"(MOCVD). A leur tour, ils
montrent que les pics les plus intenses, dans le spectre de diffraction RX obtenu, ont
comme orientation les plans : (111), (200), (220).

R. Ferro et al [28], ont réussi a fabriquer le CdO dopé au fluor (CdO :F) par la
méthode spray. Cela a été possible en utilisant comme produit de dopage, le nitrate de
fluore F(NH)4. L’étude a été entreprise a différentes concentrations de produit dopant,
(de 0 & 6% de F(NH4)). La encore, pratiquement les mémes raies ont été observées.

Fig. 111.3: Structure NaCl du composé CdO

25



Chapitre (111): Etude Bibliographique des Matériaux: ZnO, CdO, ZnS, et Bi2S3
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Fig. 111.4: Spectre de diffraction du film CdO déposé par spray pyrolysis
a une température avoisinant les 420°C. [1]

b) Propriétés optigues:

Des études optiques sur le CdO ont été effectuées par divers auteurs. Tous les travaux
entrepris montrent une bonne transparence du matériau dans la région visible-infrarouge
proche: la région de 1.127eV au 2.48eV [29] réalisant des films cohérents pour les circuits
optoélectroniques et les couches tompons dans les cellules solaires. La transmittance est tres
élevée plus que 50%. Le coefficient d’absorption (a) est de I’ordre de 10* cm™ dans la
longueur d’onde de 600 nm [30,26]. Ils confirment aussi sans aucune ambiguité 1’existence
d’un gap direct variant de 2.2 a 2.7 eV [29,30,26] selon les conditions de dépdt et de dopage.
Cependant, le gap indirect n’est souvent pas observé expérimentalement. Bien que le calcul
théorique prévoit son existence, il n’est pas mis en évidence par une grande majorité des
auteurs. En plus de 1’étude structurale, M.D. Uplane a abordé la caractérisation optique du
matériau [26]. 1l donne alors un gap direct de 2.5 eV. Le gap indirect faisant défaut, car il
n’est pas couvert par la plage des longueurs d’onde choisies (300-900 nm) [31]. D’autres
études optiques ont été menees par divers auteurs, ils donnent tous un gap direct de cet ordre,
et la meilleure probabilité qui a été suggéré, c’est que le CdO a une transition verticale directe
[32,26], celle-ci est déterminée en basant sur la dépendance du coefficient d’absorption o avec

I’énergie des photons incidents.
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c) Propriétés électrigues:

Certaines propriétes du composé CdO sont générées par sa composition non
steechiométrique qui dépend fortement de la procédure de fabrication adoptée [33]. En effet,
la présence, dans les sites interstitiels du cadmium des ions de Cd" et d’oxygéne vacant,
conduisent a des états de donneurs avec une concentration des porteurs variant dans
I’intervalle des semiconducteurs aux conducteurs métalliques dégénérés [34, 35].

La conductivité électrique est élevée dans le CdO, elle est li¢e a ’excés de Cd dans le réseau
cristallin. Les valeurs de la résistivité ‘p’ indiqué en littérature dépendent fortement de
conditions spéciales de préparation (tableau (I11.3)). Aucune croissance épitaxiale au sens
étroit n'a été effectuée, la plupart du temps de dépdt sur le verre a été préféré pour réaliser les
films transparents.

Les grandes résistivités et concentrations en porteurs sont dues au dépdt fortement non-
stoechiométrique. Seulement quelques données exemplaires sont indiquées dans le tableau
(111.3) suivant:

p [Q.cm] La température [K] La méthode de dépbt Référence
300 Spray pyrolytique sur un substrat en verre [36]
(1,27 41,4).10° avec densité n = (2 & 3).10° cm®
3.10° 300 Procédé sol-gel des films [37]
300 Spray-pyrolytique sur un substrat en verre [36]
(0,57 40,66).10° avec densité n = (1,4 4 1,6).10"° cm
300 Déposé sur le verre par évaporation réactive [38]
(0,545).10* activé, la résistivitt ‘p’ dépend de la
température de substrat
(2a5).10" 296 Déposé sur le verre par un bain chimique [39]

Tableau (111.3): Le tableau montre un récapitulatif sur la résistivité ‘p’, la température et la

méthode de dépot de quelques films de CdO

L’¢étude de la résistivité en fonction de la température de ce matériau a été faite par plusieurs
auteurs, d’aprés M.D. Uplane dans [26] et aussi B.J. Lokhande dans [30], dans la gamme de
température de 300K a 500K, la résistivité diminue comme la température augmente,

indiquant le comportement semiconducteur du ’oxyde CdO, elle est de I’ordre de 102 Q.cm.
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Cette diminution de la résistivité ‘p’ est due a I’augmentation de la mobilité des porteurs de

charges [40].

d) Les applications de CdO:

Des investigations initiales sur CdO ont été faites pour examiner sa capacité comme TCO par
Badekar en 1907 [26]. La conception de CdO est maitrisee, le CdO montre les excellentes
propriétés, qui lui rendent appropriées comme "TCO" (transparent conducting oxide). Il attire
I’attention des chercheurs a cause de ses nombreuses applications, en particulier dans le
domaine de la conversion photovoltaique [41,42]. 1l semble aussi présenter beaucoup d’intérét
dans des utilisations comme photodiode [43] ou encore comme capteur de gaz [44]. Vu sa
transmittance fort intéressante dans la région du visible, le CdO est un matériau tres
prometteur dans une utilisation comme fenétre ou encore comme couche tampon dans les
cellules solaires. 1l a été utilise notamment dans les hétéro-structures CdO/CdTe et
CdO/CulnSe; [41,45]. Le CdO massif est un semiconducteur a large gap de type n, il est aussi
un excellent matériau pour les applications optoélectroniques [46,40].

111.3) Propriétés du ZnS

a) Structure cristalline:

Le sulfure de zinc a 1’état naturel se présente le plus souvent cristallisé dans le systeme
cubique; il est connu sous le nom de blende ou sphalérite. Le mot blende provient du mot
allemand blenden (éblouir, tromper), alors que le mot de sphalérite vient du grec sphaleros
(trompeur, incertain). On rencontre également une autre variété de sulfure de zinc, cristallisant
dans le systéme hexagonal, que 1’on appelle wurtzite ; cette forme est plus rare.

Le ZnS est moyennement dur, fragile et lourd. Dans les structures blende et wurtzite, qui sont
considérées comme deux structures stables a basse et a haute température respectivement,
chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes de soufre disposés aux sommets d’un
tétraedre (voir figure 111.5.a); de méme chaque atome de soufre est entouré de quatre atomes
de zinc (voir figure I11.5.b). Dans la blende, les atomes de soufre constituent un entassement
cubique de densité maximale, les atomes de zinc occupant une lacune tétraédrique sur deux;
quatre ZnS par maille. Dans la wurtzite, les atomes de soufre forment un empilement

hexagonal compact; deux ZnS par maille [47].
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Fig. 111.5: Différentes structures cristallines de ZnS [48].

b) Propriétés optigues

Le ZnS est un semi conducteur a gap direct [49] comme ZnO (voir la figure 1.9), le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est située au point T" de la
zone de Brillouin. La bande interdite est de I’ordre de 3.65¢V [50], lui permet des transitions
verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi d’avoir des transitions
radiatives. Cette valeur de bande interdite peut varier, suivant le mode de préparations et le
taux de dopage, entre 3.6 et 3.7 eV [51]. Ce dernier est possible avec des atomes comme : Al,
In, Mn,...etc, donne un comportement de type n. La transparence optique du ZnS dans les
régions visibles et proche de I’infrarouge du spectre solaire est une conséquence de son large

gap avec un seuil fondamental d’absorption situé¢ dans 1’ultraviolet.
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La forme du spectre d’absorption intrinseéque peut €tre observée seulement sur les couches
minces a cause de leur grand coefficient d’absorption [52]. Avec un indice de réfraction
variant de 2,29 a 1.1 pm jusqu’a 2,41 a 0,5 um. Ces indices s’étalent avec la transparence, ce

qui rend les films ZnS proche de I’idéal comme couche antireflet.

c) Propriétés électrigues:

En général, le ZnS est un semi conducteur de type n [53] aucun travail n’as été réalisé
pour nous informer sur I’existence du type p. Les couches de sulfure ont une grande
conductivité ceci est due a la forte concentration en porteurs (électrons), étant donné que leurs
mobilités dans ces couches est considérablement plus faible que si leurs nombres est élevé en
volume du matériau correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la
déviation par rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la structure). La déviation a la
steechiométrie peut étre due aux vacances d’anions ou a un exces de cations en position
interstitielle. La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est encore

incertaine.

d) Applications de ZnS

Le ZnS peut faire apparaitre une surface plus ou moins rugueuse. La rugosité est un
élément important pour la réalisation de cellules solaires. En effet plus la surface de la cellule
est rugueuse, plus la lumiere peut se diffuser dans le matériau. Ceci a pour conséquence
d’allonger le parcours des photons et d’augmenter les chances d’absorber la lumiére pour
libérer des porteurs de charge. La rugosité de ZnS dépend de ses parameétres de dépdt et il est
dans ce cas important de les controler. Plusieurs travaux ont été réalisé pour atteindre cette
application on peut citer le travail de A. Benerjee et al en 1978 [54] sur une cellule solaire en
(ZnxCd;4S/Cu,S), le travail de T. L. Chu et al [55] en 1991 sur des multicouches
(CdTe/Cdy7Zno3TelZng3Cdo 7S) et aussi le travail réalisé par L. C Burton et T. L. Hench [56]
en 1976 sur des cellules de (ZnyCd;xS/CuyS).

Autre travaux montrent que le sulfure de zinc (ZnS) en couches minces est un matériau
prometteur pour son utilisation dans I’application des divers dispositifs. En optoélectronique,
peut étre utilisé comme diode électroluminescente dans le spectre de la lumiere bleue a
l'ultraviolet en raison de sa largeur de bande qui est de 3,7 eV [57]. Dans le domaine de
I'optique, ZnS peut étre un réflecteur et un filtre diélectrique en raison de sa valeur élever de
I’indexe de réfraction (2,35) [58] et sa grande transmittance dans la gamme de visible [59,
60].
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111.4) Propriétes du BiySs

a) Structure cristalline:

Trisulfure de bismuth Bi,S; appartient aux membres des matériaux importants du groupe V-
VI de semi-conducteurs composes de type n [61].1l présente une structure cristalline
orthorhombique avec 4 molécules par maille élémentaire. Chaque molécule contient deux
atomes de bismuth et 3 atomes de sulfure qui ajoute jusqu'a 20 atomes par cellule unitaire. 11
est de groupe d’espace Pbnm [62]. Bi,S; se produit naturellement sous la forme de
bismuthinite, qui a une couleur allant du blanc d’argent au gris de plomb avec des reflets
jaunatres. Ce matériau se trouve principalement en Bolivie, au Pérou, en Europe centrale, en
Australie, et l'ouest des Etats-Unis. Bismuthinite est principalement traité pour obtenir un

métal pur de bismuth ou d'autres composés de bismuth. [63]

b) Propriétés optiques

Le gap optique direct du Bi,S; est de 1.30eV [64, 65, 66], il varie de 1,60 a 1.70eV en
couches minces selon la méthode de préparation [67, 68, 69, 70]. Il est situé dans le spectre
visible de I'énergie solaire qui le rend utile pour la conversion photovoltaique.

R.S. Mane et al , par la synthese des couches minces de Bi,S; par une méthode en voie
chimique ont préparé des couches minces de Bi,Ss. Ils confirment I’existence de deux gaps:
direct de 1.90 eV et indirect de 2.5 eV. [71]

Z. Kebbab et al [72] ont réussie aussi de fabriquer des couches minces par la technique
spray pyrolysis, leur mesure optique a donné deux gaps optiques qui sont respectivement de
1.43 et 1.69 eV. L’absorption de ces couches minces est le résultat de deux transitions
optiques directes et indirectes.

Une Autre étude optique sur ce composé réalisée par S. Ranjitha en 2014 [73] a montré
I’absorbance de nanoparticule de Bi,S3 au dessous de 300nm (a 223nm) c'est-a-dire dans la
gamme UV et qu’il est transmis dans les longueurs d’onde variantes entre 200-400nm, sa
transmittance atteint un maximum de 80% dans toute la gamme des longueurs d’onde située
au dessus de 400nm.

Dans la littérature, le coefficient d’absorption (o) des couches de Bi,S3 est estime de
I’ordre de 10* cm™ [74]. Les indices de réfraction a la longueur d’onde (A= 589.3nm) sont:
n,= 1.315, ng=1.900, et n,= 1.670. [75]

c) Propriétes électrigues:
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Le composé Bi,S3 est relativement un bon conducteur de 1’électricité, plusieurs études
[76,77,78] ont été mené pour extraire sa conductivité électrique, ces études confirment
I’importance de sa conductivité électrique (o =10° au 107 Q' cm™a 300K [75]), ainsi le
comportement semi-conducteur de ce composé [79, 80]. Sa résistivité electrique a été trouve
de I’ordre de 10° au 10° Q.cm & 300K [74,75,76]. La concentration de ses porteurs intrinséque
a été estimée de 3.10"® cm™ & 300K [75]. La mobilité de ses porteurs n lorsqu’il est en couches
épaisses est: 1, = 200 cm?/V/s & 300 K [75], et la mobilité de ses trous: p,= 1100 cm?/Vs [81].
L’augmentation dans la conductivité du Bi,S3 est évidemment due a la diminution de la bande
interdite (1.3eV) et la structure des grains du matériau ainsi a 1’augmentation de la
concentration des porteurs libres ou I’augmentation de leur mobilité. Autre étude a montré le

comportement métallique de Bi,S; [82].

Il est utile de remarquer que la plupart des travaux publiés dans la littérature se contentent
d'exposer les résultats relatifs a la variation de la conductivité en fonction de la température et

en fonction d’autres composés constituant des composites avec le Bi,S3 [67].

d) Applications de Bi,S3

Le polycristallin Bi,Ss, et en vue de sa photosensibilité, sa photoconductivité et sa puissance
thermoélectrique [83,84,72,85,86], a été de plus en plus d'intérét dans les applications
technologiques modernes tels que les dispositifs optoélectroniques, cellule photo-
électrochimique, dispositifs thermoélectriques [87], photodiodes, photoconducteurs [88,89],
détecteurs IR [81], et il a également été étudié pour l'utilisation dans les cellules
photovoltaiques. [83,90]

Conclusion

Les composés ZnO, CdO, et ZnS considérées comme matériaux a gap assez large (de 2.2, a
3.4eV), et a gap assez étroite pour le Bi,S3. Les deux composés ZnO et ZnS sont considérés
comme matériaux transparent dans le visible et les deux autres composés (CdO et Bi,S3)
comme matériaux absorbants. Ces matériaux précieux continuent a faire 1’objet de plusieurs
auteurs autour le monde, et plusieurs investigations et recherches scientifiques ont été mené
gréce a leurs importances technologiques. Son choix est donc essentiellement dicté par la
réalisation a laquelle il est destiné. Pour cette raison, chaque matériau semiconducteur peut

étre utilisé dans une application plut6t qu’une autre. Cela dépend des atouts qu’il offre.
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CHAPITRE (1V)
Preparation des couches minces de (ZnO)(CdO) ;) et
de (Bi,S3)(ZNS)1-x)

1V.1) Méthodes de préparation des couches minces

Plusieurs techniques de préparation des couches minces ont été adoptées dans divers
laboratoire a travers le monde. Elles se divisent en deux grandes catégories : des méthodes
physiques, généralement utilisées dans les laboratoires de recherche, comme la pulvérisation
ou l'évaporation qui sont basées sur la condensation d’un jet de molécules neutres ou ionisées
sur un substrat sous une faible pression. La deuxiéme catégorie est des méthodes réalisée par
voie chimique comme le CVD (dép6t de vapeur Chimique), elles sont destinées a la
production industrielle. L’utilisation 1’une des deux méthodes est surtout basée sur les
objectifs fixés par les utilisateurs, et aussi sur leurs possibilités financieres et la disponibilité
des matériels. Dans le tableau suivant (tableau IV.1) on donne un résumé sur les deux

catégories de dépot des couches minces.

La méthode Principe Remarques

Les couches minces obtenues sont :

La couche mince est obtenue par

o P o - peudenses ;
Dépdt Chimique une reaction chimique entre les - contaminées par des gaz résiduels de

en phase Vapeur produits gazeux en phase vapeur et la réaction chimique
P P le substrat au moyen d'une énergie g

d'activation, par exemple thermique . . )
Avantage important: les contraintes internes

sont, en générale, tres faibles

Dépot Physique en La couche mince est obtenue par Les couches minces obtenues sont denses, hon
une condensation du matériau de sa | contaminées. Le processus de dépot est facile
phase Vapeur - N
phase vapeur a controler.

Tableau 1V.1: Résumé sur les techniques de dep6t en couches minces. [1][2]

Dans ce que suit, on va décrire quelques techniques de dép6t soit par voie physique ou
chimique les plus connues et les plus couramment employées dans la fabrication des couches
minces. On terminera cette partie par une description detaillée de la technique que nous avons
choisie (la technique spray pyrolysis), ses avantages et ses inconvenients. Notre choix des
méthodes du dépdt était dicté, essentiellement, par le critere de disponibilité des dispositifs de

fabrication.
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IV.1.1) Les méthodes physigues:

IV.1.1.1) Evaporation thermigue

L'évaporation est une technique repose sur deux processus élémentaires:
I'évaporation sous vide poussé d'une source chauffée et la condensation a 1’état solide de la
matiére évaporée sur le substrat. Elle est utilisée dans le domaine de 1’optique (filtres par
exemple) [2], pour les producteurs d’emballage plastique (métallisation de plastiques), la
fabrication de composants micro-électronique [3]. Le dépdt se fait par condensation de la
phase vapeur sur un substrat apres 1’évaporation ou la sublimation du matériau a déposer. La
vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a 1’état source [2] [4]. Les
procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve: le chauffage électrique
par I'intermédiaire d’une résistance (effet Joule), voir figure (IV.1), par induction d’un champ
magnétique, par bombardement électronique et par laser [4]. Cette méthode est la plus simple
car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer un plasma, alors que les autres méthodes
PVD ont besoin d’un milieu plasma comme intermédiaire. Cependant, certains problémes
spécifiques a I'évaporation existent: il est difficile de déposer des matériaux tres réfractaires
ou a faible tension de vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la
composition chimique dans le cas d'un alliage par suite d'un effet de distillation du composant
le plus volatil. Les couches peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec
le filament et surtout par le dégazage des parois induit par I'échauffement ou le bombardement
des électrons. La collision de différents atomes durant I'évaporation peut provoquer des
réactions susceptibles de modifier la nature du dép6t souhaité [5]. Par exemple en présence
d'oxygéne, I'aluminium formera de lI'oxyde d'aluminium. Ce phénomeéne peut aussi diminuer
la quantité de vapeur déposée. L'évaporation permet I'obtention de film a une vitesse de dépot
élevée. En revanche, les inconvénients que présente cette technique sont 1’élaboration de film
souvent sous-steechiométriques, une faible adhésion des couches et la nécessité¢ d'une densité
de puissance assez importante pour produire la phase gazeuse des matériaux ayant un point de
fusion tres élevé [1]. Le matériau évaporé ne se dépose pas de maniere uniforme sur une

surface irrégulieére, comme l'est généralement celle d'un circuit intégré. [6]
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Fig.IV.1 : Principe de 1’évaporation thermique par résistance (effet Joule).

IV.1.1.2) Ablation laser [7], [8], [9]

L'ablation laser pulsé (en anglais Pulsed Laser Deposition ou PLD) est une méthode de dépot
en couches minces utilisant un laser de tres forte puissance. Le principe de base de la PLD est
schématisé sur la figure (IV.3) ci-dessous. Techniquement, le dép6t de couches minces par
ablation laser pulsé est fondé sur l'interaction entre le matériau cible que I'on souhaite déposer
et un faisceau laser impulsionnel (impulsion de I'ordre de la nanoseconde) de forte énergie.
Lors du processus d'irradiation laser, des particules sont éjectées de la cible. Dans un premier
temps, elles sont confinées prés de la surface de la cible, ces particules constituent ce que I'on
appelle la couche de Knudsen. De mémes dimensions que le spot laser (1 & 2 mm?), cette
derniére est principalement composée d'ions, d'électrons, mais également d'atomes neutres, de
particules diatomiques ou encore de gouttelettes de matériaux en fusion; relativement dense
(10*° & 10% particules.cm™), la couche de Knudsen constitue le siége d'un grand nombre de
collisions entre particules, ce qui engendre une élévation de la température au niveau du
matériau cible. Ce fort taux de collisions, couplé a I'absorption du faisceau laser conduisent
alors a l'ionisation de la couche de Knudsen, puis a la formation d'un plasma, appelé "plume".
L'expansion de celui-ci, permet enfin la libération et le dépdt des particules a la surface
du substrat monocristallin, positionné en vis-a-vis de la cible. De plus, les dépots de couches
minces par ablation laser pulsé peuvent s'effectuer sous des conditions de vide poussé, mais
également en présence de gaz ambiants, comme l'oxygéne (dépdts d'oxydes), l'azote, ou
encore l'argon (milieu inerte). On obtient alors des films possédant différentes
caractéristiques, comme: I'épaisseur, la cristallisation ou I'nomogénéité en composition, qui
dépendent directement de I'état des particules contenues dans le plasma avant I'impact sur le

substrat (état d'excitation, énergie cinétique, composition spatiale du plasma...), mais aussi du
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substrat utilise (température, nature, orientation...). Un grand nombre de paramétres peuvent
de ce fait influencer le dép6t: I'énergie du laser, la fréquence d'impulsion, la présence ou non
de gaz résiduel dans I'enceinte, mais aussi la température du substrat ou encore la distance

cible-substrat.

La technique d'ablation laser pulsé permet donc de réaliser des dépdts de matériaux
complexes aux propriétés remarquables: supraconducteurs, ferromagnétiques,

ferroélectriques.

Porte-substrat
chaufre

LASER
Substrat

Plasma
Cible

Miroir —p. -

Lentilie
convergente Porte-cible

Pompage

Fig. V.2 : Un béti de dépdt par PLD Fig. 1V.3: Schéma de principe de base de PLD

1V.1.1.3) La pulvérisation ionigue (Sputtering):

La pulvérisation ionique (Sputtering) permet de réaliser le dép6t de n'importe quels matériaux
solides, aussi bien diélectriques que métalliques. L’énergie cinétique des atomes est
supérieure a celle dans le cas de 1I’évaporation thermique (=20eV [10]). De ce fait, les couches
minces obtenues sont, en général, denses et homogénes. Dans le principe du dépot (Fig.1V.4),
il s’agit d’une cible et un substrat qui sont placés dans une enceinte (voir fig 1V.5), ou on
injecte le gaz (en général, I’Argon), sous une pression de 10 & 10 Torr (typiquement, 1-
8107 Torr). Le plasma est, ensuite créé par I’application sur la cible d’une tension €lectrique
continue (DC) ou haute fréquence (RF). Les ions du plasma commencent a bombarder la cible
en éjectant des atomes qui, ensuite, se précipitent sur la surface du substrat placé face a la
cible. Dans le cas particulier de la formation du ZnO, le zinc est utilis¢ comme une cible, qui
est ensuite injecté conjointement a l'argon, l'oxygene s'associe au Zinc pour former des

molécules de ZnO.
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Substrat

Plasma d’Ar | — Cible (Matériau a déposer)

Geénérateur RF

Fig. 1V.4: Principe de la pulvérisation ionique.

Porte d’échantillons 2
Plasma
Obturateur
Téte RF.

~wbdE

Fig. IV.5 : Chambre de la pulvérisation ionique cathodique RF

1V.1.2) Les méthodes chimiques:

IV.1.2.A) L'épitaxie par jet moléculaire (MBE):

Cette technique consiste a envoyer des molécules a la surface d'un substrat dans un
vide trés poussé afin d'éviter tout choc ou contamination sur le parcours. Le principe de la
source est I'évaporation sous vide (cellule de Knudsen) par chauffage. Les sources
d'évaporation peuvent étre de nature et de dopage différents, pour chaque élément évaporé, il
faut adapter la puissance de chauffe de cellules mais aussi du porte-substrat. Par le contrdle
des cellules d'évaporation, on crée un jet de molécules en direction du substrat. On peut ainsi
réaliser couche par couche des structures trés complexes telles que les super reseaux, les
diodes laser, les transistors a forte mobilité d'électron. On obtient ainsi une trés grande
précision de croissance, des jonctions trés abruptes, mais cette opération est trés lente et ne
concerne qu'un seul substrat a la fois [11]. La vitesse de croissance est de l'ordre de 1nm par
minute. Cette technique est donc tres colteuse et ne concerne que des dispositifs a tres forte
valeur ajoutée. Ce systéme ultravide, 10 Torr, permet tous les contrdles et les

caractérisations in-situ dont les principes nécessitent un vide poussé: diffraction d'électrons,
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spectroscopie Auger, diffraction des rayons X, etc... On peut ainsi, en permanence, verifier la

cristallinité du cristal en cours de croissance.

canon canon
i élecirons a1ons

sources /’
e

d'evaporati

Fig. IV.6: Bati d'épitaxie par jet moléculaire, EJM, ou Molecular
Beam Epitaxy, MBE (d'apres D.V Morgan et K. Board ).

Des couches minces de ZnO ont été élaborées par MBE, dont le métal de Zn et les O, sont
habituellement utilisés comme matériaux. Le métal de grande pureté de Zn est évaporé d'une
cellule de debit, ou la température de cellules peut étre variée pour examiner l'effet du flux de

Zn sur le taux de croissance et les propriétés de matériau [12].

1V.1.2.B) Méthode de dépbt en phase vapeur :(CVD: Chemical Vapor Deposition)

La technique de dépdt chimique en phase vapeur (CVD), en anglais appelée « Chemical
Vopour Deposition », implique, comme son nom l'indique, la formation d'un film sur un
substrat a partir de réactions chimiques entre précurseurs mis sous leur forme gazeuse au
moyen d'une énergie d'activation. Ce procédé utilise une chambre de réaction, généralement
constituée d'un tube de quartz ou d'une cloche en pyrex. Un bloc support chauffant fixe ou
rotatif recoit le substrat. L'ensemble est complété par un systeme de tubes, vannes et
débitmetres qui permettent d'amener les gaz dosés dans la chambre.

Plusieurs types de techniques CVD sont distinguées selon que le substrat est chauffé a tres
haute température (High Temperature Chemical Vapour Deposition: HTCVD), a basse
température comme la température ambiante par exemple (Low Temperature Chemical
Vapour Deposition: LTCVD), selon l'utilisation d'un plasma (Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition: PECVD) ou selon lutilisation de précurseurs organométalliques
(MOCVD).

Cette technique est utilisée pour produire des matériaux solides de haute performance, et de

grande pureté, elle est largement utilisée dans I'industrie du semi-conducteur pour déposer des
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matériaux sous des formes variées: monocristallins, polycristallins, amorphes, épitaxiés. Ces
matériaux incluent le silicium, la silice, le silicium-germanium, les carbures de silicium, du
carbone diamant, les fibres, nanofibres, filaments, nanotubes de carbone, le tungsténe, et des

matériaux a haute permittivité électrique. [13]

1V.1.2.C) Méthodes de dépot en phase liguide:

a) Méthode de dépdt par électrolyse:

La méthode électrolytique fait partie des techniques utilisant le principe du dépdt en phase
liquide. Elle utilise une solution ionique (électrolyte) en conformité avec des électrodes
servant de substrat. Un courant continu est alors nécessaire a 1’opération d’électrolyse.
Lorsque le dépdt s’effectue a la cathode, la couche est dite cathodique, elle est dite anodique
lorsque le dépot s’effectue a 1’anode. La méthode compte parmi les plus anciennes. Elle est
simple, s’utilise souvent dans des revétements métalliques. Au niveau des électrodes jouant le
role de substrats, on assiste a une action de neutralisation des ions. Il s’ensuit une formation
de mati¢re donnant lieu a un dépdt sur ces substrats. L’épaisseur dépend nécessairement de
I’intensité du courant choisie et du temps alloué a 1’opération de dépét. La figure 1V.7 montre

le schéma de principe de cette technique.

+ -
l

Figure 1V.7: Schéma de principe du dépdt par électrolyse

Notons en outre I’existence d’autres méthodes similaires au dépot par électrolyse. Certaines
utilisent des solutions bien choisies, I’opération de dépdt s’effectue alors par simple trempage
du substrat préalablement chauffé dans la solution. C’est le cas du dépdt par bain chimique ou

I’inconvénient est le choc thermique que peut subir le substrat.
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b) Sol gel

Le procedé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite
d'interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans I'état
gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiére séche amorphe par évacuation
des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression

atmosphérique (xérogel). [14]

c) Méthode de dép6t par pulvérisation de liguide: (Technigue spray).

Parmi la variété des techniques et des méthodes de fabrication des couches minces, la
technique spray que nous avons choisie d’étudier est le procédé chimique opératif en phase
liquide le plus utilisé, et la seule adoptée dans notre laboratoire, a cause de sa rapidité, la
simplicit¢é de sa mise en ceuvre et son adaptation a la réalisation de grandes surfaces
moyennement homogenes. Par cette méthode, il est possible de contrbler la composition
chimique du matériau que 1’on souhaite obtenir, en faisant varier la molarité qui a son tour
intervient dans le changement des caractéristiques de la couche. L’obtention des matériaux
composites comme dans notre cas est aussi possible, en mélangeant plusieurs produits
chimiques, on pourra obtenir des couches homogeénes avec des épaisseurs controlables par la
durée et le nombre de spray sur la surface du substrat. La nature du substrat utilisé (verre ou
quartz) et le choi de la température de cristallisation est un autre avantage qu’on peut signaler
sur cette technique, On peut varier la température jusqu’a quelque centaine de degrés Celsius.
La technique spray ne nécessite pas de vide ni de plasma ni de précaution spéciale. Une
opération de dépot, méme a l’air libre, est pratiquement réalisable. Cette méthode offre
beaucoup d’avantages, mais comme tout autre procédé technologique, elle présente aussi des
inconvénients. Actuellement son handicap majeur se résume dans 1’incapacité¢ d’¢laborer des

matériaux autre que des oxydes ou des sulfures [15].

e Principe de la méthode

La procédure de dépbt vient tout de suite apres la préparation des substrats et des solutions
(voir les parties au dessous) et se présente en plusieurs étapes: On place un substrat porte au

dessus d’une plaque chauffante dont 1’alimentation est reliée a un régulateur de température.
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Pour éviter le choc thermique des substrats, ils sont chauffés progressivement de la
température ambiante jusqu'a la température choisie pour les dépbts. La solution
préalablement préparée est introduite dans le sprayeur.Lorsque le chauffage est réalisé, la
solution est vaporisée par 1’intermédiaire d’un gaz porteur "air" sur les substrats chauffés a la
température choisie, on fixe le débit de pulvérisation de la solution. Des gouttelettes trés fines
sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, 1’activation de la réaction
chimique entre les composés, le dissolvant s’évapore en raison de la réaction endothermique
des deux composes formant la couche mince. Cette technique repose sur le principe de la
décomposition chimique de la solution, sur un substrat porté a haute tempeérature. En fin du
processus de dépot, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir au dessus du
porte substrat jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermique qui risquent de

casser les verres, ensuite on récupére nos échantillons.

o Description du dispositif expérimental existant dans notre laboratoire ‘LECM’

Un schéma de I’appareillage utilisé est représenté sur la figure 1V.8. Le dispositif est constitue
de:

» Une enceinte SBIM Plastec type HPV 760, munie de deux ouvertures d’évacuation
des gaz résultants du processus de dépot.

» Un sprayeur disposé a I’intérieur de I’enceinte, il s’agit d’un dispositif en verre Pyrex,
fixé a ’aide d’un bras en fer. Le sprayeur est composé de trois parties :

- Partie supérieure : tube ayant pres de 9,5 cm de longueur et 3,8 cm de
diametre.

- Partie intermédiaire : de longueur 6 cm et de diamétre d’environ 1 cm, cette
partie comporte un petit robinet commandé manuellement et permettant le
contréle du débit de la solution a vaporiser.

- Partie inférieure : a une longueur de 5,5 cm, un diamétre extérieur de 1 cm et
un diameétre intérieur de 3 mm (fig. IV.9). Cette partic est munie d’une
canalisation qui la relie a :

» Un compresseur SIDERS modele 25/190, placé a I’extérieur de I’enceinte. Le
compresseur delivre un gaz porteur (air comprimeé) avec une pression maximale de
8bars.

» Une plaque chauffée par effet joule grace a une résistance, sur laquelle seront déposés
les substrats préalablement chauffés.

> Le systeme est alimenté par un autotransformateur LEYBOLD- HERAEUS.
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» Enfin, la température est contrdlée par un thermocouple Ni-Cr, relié a un thermometre
a affichage numérique modele LERMITTELBAU MAEY.

1
1
\ Solution
i

Bras de maintien

A

_Echantillon Compresseur

Plaque chauffante

Thermocouple Auto- transformateur

Fig.1V.8: Schéma de principe du dispositif spray. [16]

3.8 o

9,5cm

6 cm

55cm

Fig. IV.9: Schéma du sprayeur "Spray Nozzle"

e Les conditions de dépot :

Comme toute autre méthode de dépbt, 1’obtention des couches souhaitées avec de
meilleure qualité repose sur un certain nombre de facteurs qui conditionnent les résultats de
I’opération. La préparation de la solution liquide, le choi du sprayeur et du substrat et tous les

procédés de nettoyage soit du substrat ou des outils utilisés, la température de cristallisation et
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la pression du gaz porteur, la position de la plaque chauffante au dessous du sprayeur, la durée
de dépdt et la taille des gouttelettes vaporisées. Tous ces paramétres réunis sont nécessaires

qui influents sur la qualité des couches déposées.

v" Choix du substrat de dépot

Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface carrée de 2 x 1 cm? et d’épaisseur
égale a 1 mm, decoupés par un stylo a pointe en diamant. Ce choix de verre est dii & deux
raisons:

- Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte bien

pour leur transparence.

- Apres le dépot, I’échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de la
température de dépdt jusqu’a la température ambiante (~20°C) ce qui cause une
compressibilité des deux matériaux constituants 1’échantillon (le matériau du substrat
et celui de la couche). Dans le cas, ou ils ont des coefficients de dilatation trés proches,

on a une minimisation des contraintes.

v' Préparation des substrats:

La qualité du dépot et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et de vérifier, a ’oeil, que la surface du substrat ne comporte, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du
dépbt sur le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante).

Pour effectuer des études optiques des couches minces, nous avons utilisé des substrats qui
sont des lames de verre amorphe de forme parallélépipédique (71x26x1mm?®). Dans le but
d’arriver a un dépot de couches minces propres. Pour ce faire, il est indispensable de passer
par le procédé de nettoyage des substrats car les caractéristiques de notre dép6t (structurale,
morphologique, et electrique), sont aussi trés sensibles aux techniques de préparation de la
surface. Alors, avant toutes opérations de dépét, ils ont subis a une opération de nettoyage qui
consiste de laver les lames en verre & 1’eau courantes, les dégraisser a I’acétone puis les rincer
a I’eau dés-ionisée suivi d’une opération de ringage dans le méthanol et encore dans I’eau dés-
ionisée et en fin les secher utilisant des papiers spéciales.

Toutes ces étapes de nettoyage ont pour but d’éliminer toute trace de graisse ou d’impureté

susceptible de contaminer la couche mince a fabriquée.
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v" Préparation des solutions:

La technique spray présente un handicap, elle autorise pour I’instant uniquement
1’¢laboration des oxydes ou des sulfures. Dans le cas d’une réalisation d’oxyde, il est d’usage
d’utiliser des produits chimiques initiaux du type chlorure, acétate ou nitrure, de grade
électronique de préférence. Ils sont respectivement de formule R-(Cl), R-(CH3CO,) et R-
(NO3), ou R représente un radical (R=Cd, Zn, Pb, Bi... etc.) [15,17]. La molarité reste une
inconnue majeure a déterminer de maniére empirique par 1’opérateur. Dans le cas d’une
fabrication de sulfure, outre le choix qui précede, s’ajoute 1’utilisation de la thiourée, de
formule C-S-(NH),. Cet élément joue le réle important d’étre un réservoir en soufre pour les
composeés sulfurés du type R-S a produire.

Les produits de départ pour les quatre matériaux, sont des poudres telles que:
v Nitrate de Zinc (Zn((NO3)) pur a 99% de masse molaire 297.47 g/mole (pour ZnO);
v Nitrate de Cadmium (Cd((NOg3)) est de masse molaire de 308.47 g/mole (pour le
CdO);
v Trichlorure de bismuth (BiCI3) de masse molaire 315.3393 g/mole;
Le bichlorure de Zinc (ZnCl,) de masse molaire 136.315 g/mole;

<

v" comme une source des ions de soufre nous avons utilisé la Thiourée dont la masse

molaire est 76.12 g/mole.

Ces poudres sont dissoutes dans de I’eau dés-ionisée. Les travaux sur les couches minces de
Zn0O, CdO, ZnS et de Bi,S3 préparées par cette technique sont largement connues, nous avons
effectué un choi sur la température moyenne des deux composés afin de déterminer les
conditions optimales permettant d’avoir les composites désirés.

Nous avons choisi une molarité (0.1M), la masse des poudres nécessaires est calculée
conformément & la formule:

masse-1000
massemolaire -V

M =

Ou M : molarité choisie ;

V : Volume choisi

La masse calculée de la poudre est pesée par une balance de precision et dissoute dans le
volume choisi (100 ml) d’eau dés-ionisée. Le tableau (IV.1): résume tous les parameétres
relatifs a la préparation des matériaux objets de notre étude et ayant donné des résultats

cristallographiques concluants.
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Masse Masse pour Temp.
i molaire 100ml Az .
:Dnri(gi(;lljjl)ts Molarité Substrat Observation
(g/mole) ) (°C)
cdo Cd(NO3), 4H,0 308.47 3.0847 0.1 350
Zn0 Zn(NQ,), 6H,0 297.47 2.9747 0.1 350
ZnCl, 136.315 1.36315 0.1 4 A
CS(NH,), 76.1219 0.07612 0.1 gal
solutions
BiCl; 315.339 3.1534 0.1 Mélange des deux
Bi,S3 280 X
CS(NH,), 76.1219 0.7612 0.1 solutions avec une
proportion de 2 :3

Tableau 1V.1: Tableau récapitulatif des conditions de préparation des solutions et de dépot.

1V.2) Mesure de I’épaisseur des couches minces: L.a méthode de pesée

La détermination avec précision de 1’épaisseur d’une couche mince n’est pas facile, surtout
lorsqu’elle est mal cristallisée. En général, la mesure de I’épaisseur se fait a posteriori apres le
dépot. Certaines techniques permettent d’évaluer 1’épaisseur en mesurant la masse de la
couche déposée et en considérant que sa densité est celle du matériau massif, on parle dans ce
cas d’épaisseur équivalente en masse. [16]
La masse de la couche déposée peut étre exprimée par :

m; =Am=my —my (IvV.1)
Ou m; est la masse du substrat avant dép6t et m, est la masse du substrat avec la couche
déposée.
L’¢épaisseur ‘e’ de la couche est fonction de sa masse et de sa surface, elle est donnée par:

L (IV.2)

_p-L-I

o masse volumique du compose relié a la densité d. par la relation: p =d_ - p

H20

ou: PH20 = lg.cm'l.
L

|
h
AI//v couche ei!n/;

|
! substrat ; /
| |

Fig. IV.: Couche déposée sur un substrat
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Dans le cas des couches minces de composites AxBi-x), la masse volumique est calculée par
la formule ci au dessous (IV.3), [18] en supposant que les échantillons sont uniformes et
denses comme celles des couches épaisses ayant une densité p, pour le premier composant et

pg pour le deuxiéme (B).
Les densités de nos composés est comme la suivante:
Pour le CdO, elle est égale & 8,15 g.cm™, et 5,67 g.cm™ pour le ZnO. [18]

Pour le Bi,Ss, la densité ou bien encore la masse volumique pg;,s3 = 6.48 g.cm™3, et aussi
pour le ZnS p,ns = 4.1 g.cm™. La densité d’un composite est calculée en appliquant la

formule suivante :

p=x.ps+ (1 —x).pp (IV.3)
Nos couches minces réalisées présentent une épaisseur qui varie entre 100 nm et 600 nm, ces
valeurs sont trés dépendantes des conditions expérimentales et plus précisément de la durée de

dépot.
Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes techniques de dépét des couches minces,
et précisément la technique spray pyrolysis adoptée pour le dépdt de nos couches, nous avons
rappelé le principe et les conditions de dépdt par spray en présentant le systeme de dép6t dont
dispose notre laboratoire. Dans ce cas de déposition par spray la cinétique de croissance est
obtenue par un processus thermochimique qui résulte d’une réaction pyrolytique, s’effectuant
a I’air libre, d’une solution chimique pulvérisée sur une surface chauffée. Les mécanismes
réactionnels dépendent du type des précurseurs, de la surface du substrat et de 1’énergie mise
en jeu (température).

Dans ce que suit, dans les chapitres suivants on va décrire les différentes techniques de
caractérisation et les matériels que nous avons utilisés pour analyser et déterminer les
differentes propriétés: structurales, optiques et electrique des films élaborés, les résultats

obtenus seront ainsi discutés et interprétés.

52



Chapitre (1V): Préparation des couches minces de (ZnO)(x)(CdO)(1-x) et de (Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

Références bibliographiques du chapitre (1V):

[1] O. Stenzel, ‘Optical Coatings: Material Aspects in Theory and Practice’, Springer
Heidelberg New York Dordrecht London 2014. DOI 10.1007/978-3-642-54063-9

[2] S. Ismat Shah, D. Glocker, “Handbook of Thin Film Process Technology”, Institute of
Physics Publishing Bristol & Philadelphia, (1995):

1.1. Part A: “Physical Deposition Techniques”;
1.2. Part B: “Chemical Deposition Techniques”;

[3] R. C. Jaeger, ‘Introduction to Microelectronic Fabrication °, Upper Saddle River, Prentice
Hall new jersey, 2002 (ISBN 9780201444940).

[4] L. Tomasini, (SOLLAC, Groupe Usinor), La Revue de Métallurgie - CIT Awvril, (2001).

[5] C. Grovenor et al, “The development of grain structure during growth of metallic films”,

Acta Metall, 32, (1984), 773-781

[6] S.M. Sze, ‘Semiconductor devices, Physics and technology’, McGraw-Hill, New York,
1985.

[7] H.M. Chrisey, G.K. Hubler, Pulsed Laser Deposition of Thin Films, John Willey & Sons,
Inc., New York, 1994.

[8] R. Eason, ‘Pulsed Laser Deposition of Thin Films: Applications-Led Growth of
Functional Materials’, John Wiley & Sons, Hoboken, NJ, 2007.

[9] L. W. Martin, Y.H. Chu, R. Ramesh, Advances in the growth and characterization of
magnetic, ferroelectric, and multiferroic oxide thin films, Materials Science and Engineering
(2010) 89-133.

[10] J. Thornton, “Substrate Heating rates for planar & cylindrical post magnetron sputtering

sources”, Thin Solid Film 119, (1984), 87

[11] O. Bonnaud, “Technologie microélectronique : Du silicium aux circuits intégrés”,
Collection Ellipses, Technosup, ISBN978-2-7298-3866-9 (2008).
[12] Ozgur, J. Appl. Phys. 98, 041301, P 30, 2005.

53


https://fr.wikipedia.org/wiki/Prentice_Hall
https://fr.wikipedia.org/wiki/Prentice_Hall
https://fr.wikipedia.org/wiki/International_Standard_Book_Number
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sp%C3%A9cial:Ouvrages_de_r%C3%A9f%C3%A9rence/9780201444940

Chapitre (1V): Préparation des couches minces de (ZnO)(x)(CdO)(1-x) et de (Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

[13] D.V Morgan et K. Board, “An introduction to semiconductor technology”, 2™ edition,
John Wiley &sons (1990).

[14] K. Daoudi “Elaboration et caractérisation de films minces d’oxyde d’indium dopé a
I’étain obtenus par voie Sol-Gel”, Thése de doctorat, université Claude Bernard-Lyon 1,
(2002).

[15] Z. Kebbeb, “préparation et caractérisation structurale et optique des matériaux CdO,
CdsS, ZnO et PBS en couches minces par la technique spray et calcul théorique sur ces
matériaux”, mémoire de magistére (2004), Laboratoire d’Elaboration et Caractérisation des
Matériaux (LECM) de SBA, Algérie.

[16] A. Bouzidi, “élaboration et caractérisation des couches minces V,0s, V4,09 et M0Oj3
obtenues par Spray Pyrolysis”, These de doctorat, 2004, université de Sidi Bel Abbes,
Algérie.

[17] M. Medles, “Préparation et caractérisation optique, électrique et photoélectrique des
couches minces de Bi,S3”, mémoire de magister (1999), Université de Sidi Bel Abbes,
Algérie.

[18] A. S. Aybek, N. Baysal, M. Zor, E. Turan, M. Kul, “Optical properties of CdxZn(1-x)O
films deposited by ultrasonic spray pyrolysis method”, Thin Solid Films. 515 (2007), pp.
8709-8713.

54


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609007004658
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609007004658
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609007004658
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609007004658
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609007004658

Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

CHAPITRE (V)
Caracteérisation structurale par la diffraction RX

Introduction

La découverte de la diffraction des Rayons X par Max Von Laue dans le dernier siecle était
un événement véritablement important dans I’histoire de la science. Depuis ce temps-1a,
I’utilisation de la diffraction des rayons X s’est développée, elle est considérée maintenant
comme une de la plus puissante et la plus souple technique analytique pour ’identification et

la détermination quantitative des phases cristallines des solides.

L’utilité de la méthode de diffraction sur les couches minces 1’un des outils les plus essentiels
dans la caractérisation structurale des matériaux a été prouvé aussi bien dans le milieu
universitaire que dans le domaine industriel. Une large gamme des diffractométres d’usage
universel et spécialisé dans les couches minces sont aujourd’hui disponible, I’analyse des
solides polycristallins commence généralement par I’enregistrement du spectre de diffraction.
L’apparition de cette technique et autre telle que: la microscopie a force atomique (AFM), la
microscopie électronique a balayage (MEB), spectroscopie Raman et la microscopie Auger
ont été un pas substantiel dans le domaine de caractérisation structurale des matériaux, plus
d’un millier de structures ont été affinées et plus d’une centaine ont été résolues a partir des

seules données de diffraction sur des échantillons.

V.1) Les rayons X: sont des Rayonnements découverts par Wilhelm Rétgen en 1895 [2, 3] et
pour lequel il a recut le premier prix Nobel de physique en 1901. Les rayons X furent
ultérieurement identifiés comme des ondes électromagnétiques de longueur d'onde
extrémement courte de I'ordre de I'Angstrom. En effet leurs modes de production sont ceux

qui definissent les rayons X: ils sont émis par le bombardement de la cible par des rayons

. . . A . . 3, .46
cathodiques, ou faisceaux d’électrons accélérés par des tensions variant entre 10 a 10 volts.

Du c6té des grandes longueurs d’onde, le domaine des rayons X est limité pratiguement du
fait de I’absorption de plus en plus considérable par toute matiere, méme de faible densité, si
bien que ces rayons dits rayons mous, deviennent tres difficiles a utiliser et a détecter quand
la longueur d’onde croit. Les rayons X sont reliés au domaine de I'ultraviolet tres lointain par
des radiations qui ont été produites et étudiées mais qui sont trés peu employées. Du cOté des

petites longueurs d’onde (rayons durs), des sources a trés haute tension deviennent
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nécessaires, et la limitation est due aux difficultés techniques de réalisation.

V.2) Nature du rayon X

Les premieres observations de Rotgen en 1895 [2] suggeéraient que le nouveau
rayonnement n'était pas de nature corpusculaire. En effet, les rayons corpusculaires connus a
I'époque auraient tous été absorbés par l'enveloppe de verre du tube dans lequel on les
produisait. De plus, cette radiation est électriquement neutre puisqu'elle n'est pas déviee par
un champ électrique ou magnétique.

Les physiciens contemporains de Rotgen furent donc tres naturellement tentés de
considérer les rayons X comme étant de nature ondulatoire électromagnétique. Si comme on
pouvait le supposer, ces rayons constituent le prolongement de l'ultraviolet du coté des courtes
longueurs d'onde, ils doivent comme tous les autres rayonnements électromagnétiques, non
seulement donner lieu aux phénomenes d'interférence, de réfraction, de diffraction et de
réflexion, mais encore pouvoir étre polarisés. Des expériences soigneusement réalisées par
Rotgen en vue de mettre ces propriétés en évidence conduisirent tout d'abord a des résultats
négatifs. Dans ces conditions, la nature du nouveau rayonnement restait mystérieuse et c'est
I'incertitude a ce sujet qui suggéra a Rotgen I'appellation de rayons X.

Il a fallu de nombreuses années de recherche et de discussions pour arriver a réaliser,
dans des conditions convenables, des expériences qui purent démontrer I'existence des
propriétés citées plus haut. C'est vers 1900 qu'on montra enfin que les rayons X étaient des

ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est de I'ordre de I'Angstréom.

V.3) Information fournie par la diffraction RX sur un réseau cristallin:

Le principe de la diffraction RX est I'envoi d'un rayonnement électromagnétique sur un
échantillon. Si ce rayonnement est de longueur d'onde inférieure ou égale aux distances inter
atomiques de 1’échantillon, alors les atomes réémettent une partie du faisceau incident dans
des directions de I'espace qui sont caracteristiques de leur structure. Le domaine spectral
correspondant a ces longueurs, de I’ordre de I’Angstrom, est le rayonnement X. L’analyse de
I'information fournie par la diffraction RX permet de déterminer les distances interatomiques
et ’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés
de fagons différentes par les éléments du réseau, suivant sa construction, ils permettent alors

de remonter a sa nature cristallographique.
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V.4) Conditions géométrigues de la diffraction des rayons X (Condition de Bragg)

Un solide polycristallin est un agrégat de grains, constitués de cristallites, genéralement
assimilés au domaine de matiére qui diffractent les rayons X de maniére cohérente. D’un
point de vue géométrique, la diffraction d’un faisceau incident par un plan réticulaire hkl ne se
produit que si la relation de Bragg est vérifiee: [4], [5]
2dpy; Sin Gy = nd (V.1)

Ou dhi est la distance entre deux plans réticulaires (hkl) adjacents, 8, 1’angle d’incidence du
faisceau avec le plan (hkl), A la longueur d’onde du rayonnement X et n ’ordre de la
réflexion. Cette loi est indispensable en cristallographie pour déterminer les parametres d’une
maille cristalline. A chaque famille de plans (hkl) correspond un angle 8,. D’aprés 1’équation
précédente, ’intensité diffractée n’est différente de zéro que lorsque la condition de Bragg est
veérifiée. Dés lors un diagramme de diffraction devrait étre une succession de pics de Dirac

localisés aux angles 26,.

o 1) o
. . —7
ioien Kk id (hki)
; _?: 1
. . AL K o P
G A
= d (hk)
Ko
ry ry ry I3 ry ry v

Fig. V.1: Réflexion sur une famille de plans (hkl).
(Etablissement de la condition de diffraction de BRAGG).

Cette loi est une conséquence de la périodicité du réseau. Elle ne tient pas compte de
I’arrangement des atomes associés a un nceud. La composition de la base détermine 1’intensité
relative des différents ordres n de la diffraction par une famille de plans paralleles donnée. Par
ailleurs, la réflexion de Bragg nécessite des longueurs d’ondes 4 < 2d. Ceci explique pourquoi

on ne peut utiliser la lumiere visible, et justifie I’emploi du rayonnement X.
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V.5) Expressions des distances inter-réticulaires utilisées

Toutes ces expressions sont calculées a partir des parametres réciproques. En exprimant la
longueur du vecteur réciproque de coordonnés h, k et | en fonction des paramétres

réciproques, on a la relation générale suivante [6]:
dpe; = (hPa*? + k?b*? + 12¢*? 4 2hka*b* cosy* + 2klb*c* cos a* + 2lhc*a* cos B*) /2

Avec les trois angles représentés par la figure suivante

Fig. V.2: Les axes cristallins a, b et c et les angles a, f et y

Qui exprime la distance inter-réticulaire du réseau direct en fonction des parameétres du réseau
réciproque. L’expression de dng Se simplifie avec la symétrie des systémes. On considére
généralement la quantité 1/d%,. Pour les systemes cristallographiques trouvés dans la
structure de nos échantillons, 1’expression de la distance inter-réticulaire du systéeme

hexagonal homogene avec la structure de ZnO est :

a

=,aveca =b #c,a = =90%¢ety = 120° (V.2)
\/%(h2+k2+hk)+lzz—2

dpp =

Pour un systeme cubique qui est homogene avec la structure de CdO, on a:

_—a = = = = =
dhkl—m.Aveca b=ca=p=y=mu/2 (V.3)

Pour les réseaux orthorhombiques avec le quel la structure de Bi,S3 est homogene, la maille

est définiepar: [5][6] a#b #c,a=L =y =mn/2

1
dh = V.4
hkl 7 2 2 (V.4)
a’? b? ¢?
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Pour le systeme cubique a faces centrées retrouvé aussi dans la structure de ZnS, 1’expression
de la distance inter-réticulaire est donnee par la relation précedente (V.3) la méme que celle
de la structure de CdO.

V.6) Détermination des propriétés structurales

Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer les parametres de maille, la
taille des cristallites et autres propriétés. Ce sont des parametres qui peuvent affecter de
manicre considérable la largeur des pics de diffraction, la contrainte est aussi 'un de ces
parametres.

V.6-a) Estimation de la taille des grains a partir de diffraction des rayons X

Les matériaux solides sont composés de grains de différentes tailles, dont les propriétés
physiques sont fortement liées. La largeur a mi-hauteur des raies permet de mesurer la taille
des grains, I’estimation d’une valeur moyenne est possible en utilisant la formule de Scherrer
[7]:

R -kcoi(e) V:9)
Ou G : taille moyenne des grains (en A).

k: est le facteur de forme dépendant de la forme des grains, sa valeur est comprise entre 0.7 et
1.7

W : est la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction le plus intense (en rad).

A : Longueur d’onde du faisceau incident (en A).

6: Angle de Bragg (en rad).

La largeur a mi-hauteur, parameétre intervenant dans la formule de Scherrer (V.5), est
habituellement obtenue par ajustage du pic le plus intense a la loi de Lorentz donnée par

I’expression (V.6) suivante :

2A D
r 4(x-x)*+D’

Y=Yt (V-G)

Dans cette expression, et comme le montre clairement la figure (V.3), les parametres qui la

composent signifient :
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Aire sous le pic

Yo - — =71

g
1
1
1
1
[
[
|
[
)
1

v

x

Fig. V.3: Définition des parametres intervenant dans la loi de Lorentz.

Yo : ordonnée initiale ou "offset”;
A : aire sous le pic;
Xc : abscisse centrale;

D : largeur a mi-hauteur.

V.6-b) Différents types de défauts dans les matériaux

Les métaux et alliages, les composés ioniques et covalents ont été décrits comme des solides

parfaitement ordonnés. Par translation de la maille élémentaire on obtient un réseau cristallin

infini et sans défaut. En réalité, la plupart des cristaux peuvent présenter des irrégularites

(défauts intrinséques) ou contenir des impuretés (défauts extrinseques) induisant des

modifications de certaines propriétés. On distingue: [8]

Les défauts ponctuels dus a une répartition irréguliére ou a la présence anormale de
certaines entités dans le réseau. Les défauts extrinseques constituent des défauts
ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers). Ils sont de I’ordre de grandeur du
volume d’un atome. [9]

Les défauts dimensionnels dus a des irrégularités selon différentes directions de
I’espace. Ce sont essentiellement des dislocations (défaut linéaire), des modifications
d’empilement, des cisaillements, des joints de grains ou encore des macles (défauts
mono ou bidimensionnels). La présence de zones amorphes ou vitreuses au sein du
cristal correspond a des défauts tridimensionnels.

Les défauts linéaires (dislocations) [9] ont une importance capitale pour les
propriétés physiques des matériaux cristallins, les déformations du réseau cristallin

qu'elles induisent facilitent la diffusion des atomes. Elles peuvent ainsi piéger des
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défauts autour d'elles (nuage de Cottrell), et aussi elles influencent les propriétés

électroniques des semi-conducteurs.

Les defauts présents dans nos couches dépendent de la méthode de croissance et des

conditions d’élaboration de ce matériau.

V.6.c) Détermination des contraintes:

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiere. Si chaque cristallite est soumise & une
contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se superposent. Si ces
forces induisent des deformations de la maille cristalline (déformation élastique), elles vont
faire varier les distances inter-réticulaires d (écarts sur la position du pic), et donc décaler la
position des pics, voir figure (V.4). Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en
déduire I'état de contrainte de I'échantillon (la déformation de la maille) et sa valeur peut étre
calculée si l'on connait les coefficients d'élasticité. Ces contraintes internes peuvent étre

sources d'imperfections. [8, 10]

La figure (V.4) montre les écarts sur la position du pic dus & une contrainte :

extension

sans compression
contramnte

Fig.V.4: Ecart sur la position du pic dd a une contrainte.

La relation qui relie les contraintes (oj; [pascal: N/m?]), les déformations (sij [sans unité]) et
les constantes d’¢lasticité (Cj; en [M?/N]) est donnée selon la loi de Hook par la formule
suivante:

0;j = Cij. &; (V.7)
La déformation, nous donne, donc, une idée sur la contrainte. Les constantes d’élasticité de

certains matériau n’est pas disponible dans la littérature et comme les déformations varie
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d’une maniére proportionnelle linéairement avec les contraintes nous avons utilisé¢ les
déformations pour expliquer la variation des contraintes dans nos films.
La densité de dislocation ‘4°, le nombre de cristallites ‘N’ par unité de surface et les

contraintes ‘€’ ont été calculés respectivement par les formules suivantes: [11]

1 d W.cos 6
0=z N=gG.e=—

ou ‘d’ est I’épaisseur du film, ‘G’ est la taille des cristallites. W: est la largeur a mi-hauteur

(V.8)
exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 260, en anglais FWHM (Full width half
maximum); et 0: est I'angle de diffraction en degreés.

En réalité, la déformation ¢ ainsi calculée est une grandeur sans unité qui est proportionnelle

aux contraintes structurales bien connues causées par la distorsion du réseau.

V.7) Résultats de la caractérisation structurale par diffraction des rayons X
des couches minces (Zn0)y(CdO) 10 (X=0 a 1):

L’indexation du spectre de diffraction RX est nécessaire pour identifier nos couches obtenues
par la technique Spray Pyrolysis, en consultant la base de données, comme par exemple PDF
(Powder Diffraction File) commercialisée par ICDD (International Centre for Diffraction
Data) [12], ceci peut mettre en évidence un composeé iso-structural dont la structure servira

comme modele pour I’affinement.

V.7.1) échantillon ZnO

V.7.1-1) Analyse du diagramme de diffraction de I’échantillon ZnO:

L’identification de notre couche a été faite par la comparaison des distances inter-réticulaires
de notre spectre avec celles de la table ASTM 36-1451. Le spectre de diffraction propre au
ZnO donné sur la figure (V.5) est trés riche des pics de diffraction ce que veut dire que le film
de ZnO élaboré est bien cristallisé. Le pic le plus intense est celui de (002) a 26= 34.6°, il
apparait clairement alors c’est lui qu’on peu I’appeler orientation préférentielle, il est de la
forme (00I) ce qui prouve que les cristallites croissent avec ’axe ¢ perpendiculaire au plan du
substrat. Autres pics sont remarquables sur le méme spectre, ils sont aussi d’intensité
importante et qui s’écriraient sous la forme (hOl), ils sont les pics : (101) a 26 =36.4°, (102) a
20 =47.7°, (103) a 26 =63° et (202) a 20 =77.25°. Tous ces pics appartiennent & ZnO du
systéeme hexagonal compact.
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Le composé ZnO Fiche N°36-1451 (ZnO)
20 11y d 20 |1 d hkl
31,15 | 28,2398 | 2,8687 | 31,77 | 57 2.814 | 100
34,6 100 2,5901 | 34,42 | 44 2.603 | 002
36,4 39,8980 | 2,4661 | 36,25 | 100 2.475 | 101
47,7 23,5712 1,9049 | 47,53 | 23 1.911 | 102

5

6,6 16,9305 | 1,6247 | 56.60 | 32 1.624 | 110

63,0 28,3337 | 1,4741 | 62.86 | 29 1.477 | 103
68,05 16,7158 | 1,3765 | 67,96 | 23 1.378 | 112
72,75 | 9,80682 | 1,2987 | 72,56 | 2 1.301 | 004
77,25 1935068 |1,2339 | 7695 | 4 1.238 | 202

Tableau (V.1): com

paraison des distances réticulaires de la couche de ZnO fabriquée et ceux
de la fiche ASTM n°:36-1451

100 +

80

60

40

Intensité (u.a)

20 H

0

(002)

Zn0O, Tsub:350°c

(100)

5
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

20 (degré)

Fig (V.5): diagramme de diffraction du ZnO

V.7.1-2) Détermination des propriétés structurales de ZnO:

a) Détermi

nation des parameétres de réseau du matériau ZnO:

Le calcul des parametres de maille du notre matériau ZnO de structure hexagonale, se

fait a partir de la re

lation quadratique (V.2) donnée au paravent qui relie les distances inter-

réticulaires dng avec les indices de Miller (hkl). En utilisant au moins deux distances inter-

réticulaires de deux

pics caractérisant la phase de ZnO trouvée.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

Les parameétres de mailles calculés utilisant les deux pics ayant les plans: (002) et (102), sont
(a= 3.246A, c= 5.180A). IIs sont en bonne concordance avec les données de la littérature [12],
[13], [14], [15] [16 ], [17].

Le tableau suivant: (V.2), regroupe quelques valeurs des paramétres de réseau calculés de

différents auteurs.

Nos résultats Autres résultats Fiche ASTM N° :
36-1451

a(d) | c(d) a(A c (A) Ref a(d) cA)
3.245 5.189 [15]

3246 | 5180 | 26 | 5204 [13] 3249 | 5.206
3.24 5.20 [14]
3.249 5.206 [17]
3.24 5.2 [16]
3.249 5.204 [18]
3.2495 5.2069 [19]

Tableau (V.2): Parametres de maille du ZnO.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la contrainte (¢), la densité de

dislocation () et le nombre des cristallites (N) du composé ZnO:

Utilisant la méthode d’ajustage de Lorentz sur le pic le plus intense (002) dans le
spectre de diffraction RX de ZnO et en utilisant la formule de Scherrer citée au paravent et
pour simplifier le calcul, on suppose que les grains ont une forme sphérique et on prend une
valeur de k voisine de 1, la longueur d’onde A du faisceau incident est 1.5406A. 1l s’ensuit

que la taille des grains a été estimée de ’ordre de 198A (19.8nm).

Dala: 2004 =350 ——Zn0 (T =350)

Chir = 6831113214

Y0 T48ESHE 166471
X 35T 4000444
w043 4001267
A 487687566 49931863

Intensité (u.a)

T T T T T
330 35 340 35 350 355 360
20

Fig (V.6): diagramme de diffraction du ZnO au voisinage du pic (002)
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

nan

La contrainte "¢" ainsi calculée est une grandeur sans unité, qui est proportionnelle aux
contraintes structurales bien connues causées par les distorsions du réseau. En utilisant les
formules (V.8), la densité de dislocation, le nombre des cristallites N, et la valeur de la
contrainte estimée sont successivement de I’ordre de 2,55.102 traits/nm?, 6,9.10%/nm?, et
19,33.10™.

La présence des contraintes extensives est probablement due a 1’insertion d’atomes étrangers
dans le réseau cristallin (les atomes des dopants en position interstiticlle). L’augmentation de
la cristallinité et de la taille des grains dans une couche mince de ZnO est a I’origine de la

diminution des contraintes.

V.7.2) Péchantillon CdO

V.7.2-1) Analyse du diagramme de diffraction de I’échantillon CdO:

Le composé CdO Fiche N°75-591 (CdO)

20 I d 20 | d hkl
33.25 65,36585 2,69218 | 33,020 100 2,71058 | 111
385 100 2,33628 | 38,313 84 2,3474 200
55.5 37,99458 1,65427 | 55,300 45 1,65988 | 220
66.2 26,39566 1,41045 | 65,936 28 1,41555 | 311
69.5 14,79675 1,35132 | 69,273 12 1,35528 | 222
82,35 6,47696 1,17003 | 82,036 5 1,17371 | 400

Tableau (V.3): comparaison des distances réticulaires de la couche de CdO fabriquée et ceux
de la fiche ASTM n°:36-1451
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(200

100 +

Cdo, T, = 350°C

b

80

(111)

(220)

Intensity (a.u)
&
1

(312)

20

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
26 (deg)

Fig (V.7): diagramme de diffraction du CdO

Le diagramme de diffraction de la figure (V.7) illustre un diffractogramme du film de CdO.
La présence des pics multiples confirme la cristallinité du matériau dont le pic (200) est tres
intense qui a lieu & 26 = 38,5° et bien que autres pics sont bien résolus, d’intensité importante,
ils ont comme orientation les plans: (111), (200), (220), (311) et (222) qui sont en accord
satisfaisant avec les positions de ceux de la fiche ASTM N° 75-591 [20] qui caractérise le
systeme cubique de CdO. Un résumé de résultat de comparaison donné sur le tableau (V.3)
permet d’affirmer que le spectre enregistré est la signature du matériau CdO cristallisant dans

la structure NaCl.

V.7.2-2) Détermination des propriétés structurales du matériau CdO

a) Détermination des parameétres de réseau de la couche CdO:

Pour la couche CdO retrouvée avec le systeme cubique. Le parameétre de maille
calculé a partir de la relation quadratique (V.3) correspondante au réseau cubique est: (a=
4.67A), ici nous avons utilisé le pic le plus intense (200). La comparaison avec les valeurs de
CdO standard de la fiche ASTM N° 75-591 [20] et ceux calculés par autres auteurs est faite
dans le tableau (V.4).
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Notre resultat Autres résultats Fiche ASTM du CdO (n°: 75-591)
a(A) a(A) a(A)

4.689 [21]

4.689 [22]

4.67 4.686 [23] 4.69485

4.696 [24]

4.710 [25]

Tableau (V.4): Parametre de maille du CdO.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la contrainte (¢), la densité de

dislocation (0), et le nombre des cristallites (N) du composé pur CdO:

La taille des grains a été estimée de ’ordre de 351.58 A, utilisant la méme méthode
d’ajustage précédente (Lorentz) sur le pic le plus intense (200) dans le diagramme de
diffraction RX de CdO et en sollicitant la formule de Scherrer citée au dessus, les calculs ont
été simplifier en supposant que les grains ont une forme sphérique [26] et la valeur de k est
voisine de 1, la longueur d’onde A du faisceau incident est 1.5406A. La grandeur de la taille
des grains calculée est de méme ordre que celle trouvée par Z. Kebbab et H.T. Derraz.

La densité de dislocation ‘4°, le nombre de cristallites ‘N’ par unité de surface et les

contraintes ‘e’ que nous avons calculé utilisant les formules précédentes (V.8) sont

successivement de ’ordre de: 8,09.107 traits/nm?, 0.301.10%/nm?, et 11. 10,

Data: C40 & T=350°

Model: Lorentz

Chir2 = 32046.24165

YO 2048515 449627
X 3852158 40.00434
W 02512 2001235

A 147470753 45148389

——CdO a T=350°c

(200)

Intensité (u.a)

20

Fig (V.8): diagramme de diffraction du CdO au voisinage du pic (200)

V.7.3) L’échantillon (ZnO)0.9(CdO)0.1)

V.7.3-1) Analyse du spectre de diffraction du (Zn0O)0.9(CdO)0.1)
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

Le diagramme de diffraction donné sur la figure (V.9), est celui de [I’échantillon
(Zn0)0.9)(CdO)(0.1) €laboré a partir d’une solution de 90% en volume de Zn(NOs), et un
volume de 10% de Cd(NO3),. Ce spectre comportant des pics trés intenses qui représentent les
plans suivants: (002)* a 20 =34.34°, (101)* a 20 =36.04°, (103)* a 20 =62.55° et (004)* a 20
=72.27°, ils sont des pics caractérisant la phase ZnO. En outre, on signale la présence d’autre
pics tels que (111) a 20 =33.45°, (200) a 20 =38.45°, et (222) a 20 = 69.75°, ils sont

Iégerement visibles indiquant la présence de la phase de CdO.

100 4 . (Zn0O)(0.9(CdO) .1y
g
ZnO: (hkl)*
80 - CdO :(hkI)
<
S 60
S
S
5
T 40+ «
B g
20
0 e e RAARE RARAE MRS LARAN MRS LARRN RS LA T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

20 (deg)

Fig (V.9): diagramme de diffraction du (ZnO).¢)(CdO)0.1
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Le composé Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°75-591 (CdO)
(Zn0)(0.9(CdO) 0.1y
20 | d 20 | d hkl 20 | d hkl
31,05 | 28,412 | 2,87792 | 31.769 | 57 2,814 | 100 - - -
33.1 12,807 | 2,70421 33.02 100 2.7105 | 111
34,45 | 100 2,60127 | 34.421 | 44 2603 | 002 ) ) )

36,2 24114 | 247943 | 36.252 | 100 2,475 | 101 - -
38.45 9,7058 | 2,33936 38.313 84 2.3474 | 200
47,5 15,889 | 1,91262 | 47.538 | 23 1,911 | 102

56,2 11,367 | 1,63542 | 56.602 | 32 1,624 | 110 - - -
62,75 20,712 | 1,47953 | 62,862 | 29 1,477 | 103 - - -
67,95 9,065 1,37841 | 67,961 | 23 1,378 | 112

69.75 5,3632 | 1,34718 69.273 12 1.3552 | 222
76,75 5,723 1,24081 | 76.953 | 4 1.407 | 202 - - -
81,45 5,263 1,18066 | 81.368 |1 1,181 | 104

Tableau (V.5): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Zn0)(0.9)(CdO)(o0.1) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.

V.7.3-2) Détermination des propriétés structurales du composé (Zn0).9(CdO).1)

a) Détermination des parametres de réseau de composé (Zn0) .0 (CdO)1):

Les parameétres de maille des deux phases de CdO de structure cubique a face centrée et de
ZnO de structure hexagonale coexistant dans ce compose, sont déterminés en utilisant le pic
(111) pour le CdO et ainsi les deux pics (002)* et (100)* pour le ZnO. En exploitant la
relation quadratique (V.3) correspondante au réseau cubique a face centrée de CdO, alors le
paramétre a= 4.68A. En exploitant aussi la relation (V.2) correspondante au réseau
hexagonale de ZnO, Alors les paramétres de maille calculés de cette phase sont: a= 3.81A et
c=5.20A

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites de la couche (Zn0).0(CdO)(.1):

La taille des cristallites de ZnO a été estimée de I’ordre de 319.916 A, utilisant la méme
méthode d’ajustage par 1’équation de Lorentz sur le pic le plus intense (002)* a 26= 34.34°
dans le spectre de diffraction RX. Ce pic caractérisant le compose ZnO. Pour le deuxiéme

composant ses pics caractéristiques ne figurent pas clairement.
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100 o (ZnO)(o_g)(CdO)w_l) , \ Data: ZnO(0.9)CdO(0.1)

Model: Lorentz

Chin2 = 86.92267

Yo 1930

Xc 3432931 0.00449
w 027606 0.0127

A 3774243 +1.22789

o
3
1

Intensité (u.a)

IS
S
1

20

0

T T T T T T T T T
334 336 338 340 342 344 346 348 350 352 354
26 (deg)

Fig (V.10): Ajustage de Lorentz sur le pic le plus intense (002)* dans le spectre de
diffraction RX de (Zn0O)0.9(CdO)0.1

V.7.4) L’échantillon (ZnO)0.8)(CdO)0.2)

Sur le diagramme DRX de ce composite, il y a des pics observables caractérisant les deux
phases de ZnO et CdO en référant toujours sur les deux fiches ASTM N°36-1451 et N°75-591.
Les pics de ZnO sont trées nombreux et plus intenses par rapport ceux de la deuxieme
composé. Ce composite est constitué de ZnO en majoritaire, il ne présente pas une orientation
préférentielle. Le CdO commence de prendre sa place dans la composition par 1’apparition de
ses pics caractéristiques tels que: (111) a 26=33.2°, (200) et (222) qui s’intensifient apres
qu’ils n’étaient pas importants dans la composition précédente, et bien d’autre pics

caractéristiques de la phase CdO qui apparaissent assez intenses, tels que, (220), (400).
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110 "
] N
100 S (Zn0)06)(CdO) ()
90 - Lo ZnO : (hki)*
80 Sl CdO : (hkI)
] —
70 X
T g
S 60 < -
N - o
c _
D
< 40
30
20
10 4
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (deqg)
Fig (V.11): diagramme de diffraction du (ZnO).s)(CdO)0.2)
Le composé (ZnO)g)(CdO) g, | Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°75-591 (CdO)
20 1/, A 20 | A hkl | 20 | A hkl
31.8 59,13462 | 2,81173 | 31.769 | 57 2,81433 100 | - - - -
33.2 75,96154 | 2,69629 - - -- - 33.02 100 2.71058 111
345 100 2,59761 34.421 | 44 2,60333 002 | - - - -
36.2 77,33516 | 2,47943 | 36.252 | 100 2,47593 101 | - - - -
385 77,12912 | 2,33643 | - - -- - 38.313 | g4 2.34741 200
475 35,02747 | 1,91262 | 47538 | 23 1,91113 102 | - - - -
55.5 46,49725 | 1,65437 | - - -- - 55.300 | 45 1.65988 220
56.55 32,89835 | 1,62612 | 56.602 | 32 1,62471 110 | - - - -
62.6 33,72253 | 1,48272 | 62.862 | 29 1,47713 103 | - - - -
66.2 33,85989 | 1,41054 | 66.378 | 4 1,40715 | 200 | - - - -
67.95 24,58791 | 1,37841 | 67.961 | 23 1,37818 112 | - - - -
69.4 26,44231 | 1,35311 - - - - 69.273 | 12 1.35528 222
72.2 19,09341 | 1,30737 | 72.560 | 2 1,30174 004 | - - - -
76.95 1751374 | 1,23808 | 76.953 | 4 1,23801 202 | - - - -
823 18,68132 | 1,17061 | - - -- - 82.036 |5 1.17371 400

Tableau (V.6): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Zn0)(0.8)(CdO) (0.2 fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

a) Détermination des parametres de réseau de composé (Zn0) s (CdO).):

Les paramétres de maille calculés de composé ZnO aux pics (002)* et (101)* les plus intenses
sont: a= 3.258A, ¢=5.19A, et ceux de composé CdO calculés au pic (200) le plus intense sont:
a=b=c= 4.6728A.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites de la couche (Zn0).6(CdO)(.2):

La taille des grains a été estimée de 1’ordre de 118.849A, utilisant la méme méthode
d’ajustage par 1’équation de Lorentz sur le pic le plus intense (002)* a 26= 34.5° dans le
spectre de diffraction RX. Ce pic caractérisant le composé ZnO. Pour le composé de CdO, la
taille des grains a été estimée de I’ordre de 352.446A, I’ajustage a été fait sur le pic (200) a
20=38.5°, (voir fig (V.12)).

110

Data: 210(0.8)CH0(02) 002)*
100 | ot Lo (002) (Zn0)0.6(CdO) 02

90+
804 | *

704

60 4

504

40

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

304

204

T T T T T T T T T
336 338 340 342 344 36 348 350 3/2 34 38,0 382 384 386
20 (deg) 20 (deg)

T
38,8 39,0

Fig (V.12): Ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics les plus intenses (002)* et (200)
dans le spectre de diffraction RX de composé de (Zn0O) 0.5 (CdO)0.2)

V.7.5) L’échantillon (ZnO)7(CdO) 3

Dans le diagramme de diffraction de I’échantillon (ZnO).7(CdO) .3 de la figure (V.13), les
pics représentants la phase de CdO comme (111) a 26 =33.14°, (200) a 26 =38.43°, (220) a 26
=55.44° et (311) a 20 = 66.02°, deviennent cette fois ci nombreux et visible avec une intensité
assez importante sachant que le volume de Cd(NOg3), dans la solution est 30%, c’est une
quantité importante qui permet le CdO de prendre une place dans la composition. D’autre part
la phase de ZnO est présente par ses pics caractéristiques tels que : (100)* a 20 =31.43°,
(002)* 420 =34.25°, (101)* 4 20 =35.95° et (102)* a 20 =47.18°.
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00)

(khly*: ZnO
(khl): CdO

Intensité (u.a)

Fig (V.13): diagramme de diffraction du (Zn0O).7)(CdO)0.3)

Le Composé Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°05-0640 (CdO)
(Zn0).1(CdO) .3
20 11y d 20 I d hkl | 20 I d hkl
31,43 | 2537447 | 2,8438 | 31.76 | 57 2,814 | 100 - -
33,14 | 25,58568 | 2,7008 - - - 33.020 | 100 | 2.7105 | 111

34,25 | 48,31355 | 2,6158 | 34,42 | 44 2.603 | 002 - - -
35,96 | 28,30232 | 2,49542 | 36,25 | 100 2475 | 101 - - -

38,43 | 100 2,34053 - - - 38.313 | 84 2.347 200
47,18 | 12,35908 | 1,9247 | 47,53 | 23 1.911 | 102 - - -
55,44 | 19,58756 | 1,6559 - - - 55,300 | 45 1.6598 | 220
62,42 | 10,53441 | 1,4865 | 62,86 | 29 1.477 | 103 - - -
66,07 | 15,77107 | 1,4129 - - - 65,936 | 28 1.416 311

67,14 | 9,34926 1,3929 | 67,96 | 23 1.378 | 112 - - -
Tableau (V.7): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite

(Zn0)0.7(CdO) (0.3 fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.

a) Détermination des parametres de reseau de composé (ZnO) . (CdO)3):

A partir du diagramme précédent qui représente la coexistence des deux phases de CdO de
structure cubique et de ZnO de structure hexagonale dans ce composé, nous déterminons les
paramétres des deux mailles (de CdO et de ZnO), en exploitant le pic (200) pour le CdO et
ainsi les deux pics (002)* et (102)* pour le ZnO. En utilisant la relation quadratique (V.3)
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correspondante au réseau cubique pour le CdO, alors a trouvé est égale &: 4.6806A. Pour le
ZnO, Les parameétres de maille (a et ¢) calculé a partir de la relation quadratique (V.2)

sont trouvés respectivement égaux a: 3.283A et 5.230A.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites du composite (ZnO).n(CdO).3):

La taille des grains a été estimée de 1’ordre de 878.855 A, pour le composé CdO utilisant la
méme méthode d’ajustage précédente (fit de Lorentz) sur le pic le plus intense (200) a
20=38.43°, dans le spectre de diffraction RX de la figure (V.14) et en sollicitant la formule de
Scherrer citée précédemment. Pour le composé ZnO utilisant la loi de Lorentz sur le pic le
plus intense (002) a 26=34.25°, la taille des grains du composé¢ ZnO est de ’ordre de
156.6161 A. Les calculs ont été simplifiés en supposant que les grains ont une forme
sphérique [5] et la valeur de k est voisine de 1, la longueur d’onde A du faisceau incident est
1.5406A.

Dat: Datal Intensite (200) |
Motel: Lorentz (Zn0)0.7(CdO) 0.3 I ata: Datal_In
Chirz = 125615 43214 Model: Lorentz
6620125 2419401 Chir2 = 117723.99619
% s oo 1 Yo 6692001  +397861
e 342778 2000207
00058

W 05639 £0.04547
A 118508671  +68.36762

w 010049 4000587
A 66163463 42737915

Intensity (u.a)
Intensity

T T T T T T T T T T
336 338 34,0 34,2 34,4 34,6 348 35,0 38 39 40
20 20

Fig (V.14): Ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics les plus intenses (002)* et (200)
dans le spectre de diffraction RX de composé de (ZnO).7(CdO) 0.3).

V.7.6) L’échantillon (ZnO).6(CdO)(.4)

Sur le diffractogramme de ce composé (Fig (V.15)), on peut remarquer clairement que les
pics de CdO deviennent relativement intenses. On signale aussi la présence de la phase
hexagonale compacte de ZnO par ses pics caractéristiques mais moins intenses par rapport les
composés précédentes. En outre, il y a un légére décalage de la position des pics dans les
grandes valeurs des angles 20 pour le ZnO et aussi vers les petits valeurs des angles pour le

CdO ce qui produit une variation légere dans les valeurs de distances inter réticulaires ‘d’. Les
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deux mailles de CdO et de ZnO sont soumises a des contraintes qui engendrent la déformation

de la maille.

110

100 ] (Zn0)0.6(CdO) .4
Zn0 : (hki)*
CdO : (hk)

(200)

90
80—-
701
60—-

50

Intensité (u.a)

40

30 +

20 +

10

0 4T e e e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

20 (deg)

Fig (V.15): diagramme de diffraction du (Zn0O).6)(CdO) 0.4

Le composé (ZnO) 0 (Cd0) s | Fiche N°36-1451 (ZnO)(:=1.54056) | Fiche N°75-591 (CdO) (»=1.5406)

20 1, Ahi 20 I d hkl 20 I d hkl
31.85 41,49879 | 2,80743 | 31.769 57 2,81433 | 100 - - - -
33.2 76,06769 | 2,69629 | - - -- - 33.020 | 100 2.71058 111

34.65 54,95568 | 2,58671 | 34.421 44 2,60333 | o2 - - - -
36.2 45,04432 | 2,47943 | 36.252 100 | 247593 | 101 - - - -
385 100 2,33643 | - - - - 38313 | 84 2.34741 | 200
473 24,33521 | 1,92024 | 47.538 23 1,91113 | 102 - - - -
55.45 45,76954 | 1,65575 | 55.300 45 1,65984 | 290 - - - -
62.8 20,87027 1,47848 | 62.862 29 1,47713 | 103 - - - -
66.1 35,05238 | 1,41243 | 66.378 4 1,40715 | 200
67.7 19,66156 | 1,38289 | 67.961 23 1,37818 | 112
69.4 22,32071 1,35311 | 69.098 11 1,35825 | 201 69.273 | 12 1.35528 222
82.1 14,58501 | 1,17296 | - - - - 82.036 | 5 1.17371 400

Tableau (V.8): Tableau comparatif des distances inter-réeticulaires du composite
(Zn0)0.6)(CdO) 0.4y fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.
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a) Détermination des parametres de reseau de composé (Zn0).6)(CdO)(.4):

La détermination des parametres de maille du réseau de CdO et de ZnO, se fait en exploitant
le pic (200) le plus intense pour le CdO et ainsi les deux pics (002)* et (101)* pour le ZnO.

Le parameétre de maille (a) calculé a partir de la relation quadratique (V.3) correspondante au
réseau cubique trouvé pour le CdO est: a= 4.672A.

Pour le réseau hexagonal de ZnO, Les paramétres de maille (a et ¢) calculés a partir de la
relation quadratique (V.2) sont : a= 3.261A et c= 5.17A.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites du composé (Zn0).6)(CdO)(.4):

La taille des grains du composé ZnO est de I’ordre de 161,65 A et celle du composé CdO est
de I’ordre de 339.247A.
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80
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Fig (V.16): Ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics les plus intenses (002)* et (200)
dans le spectre de diffraction RX de compose de (Zn0O).6)(CdO) .4

V.7.7) L’échantillon (ZnO).5(CdO)«s):

Pour ce composite ou le volume de Cd(NOs), et de Zn(NOg3), dans la solution est 50%, il est
trés difficile d’obtenir un dépdt mais aprés plusieurs essais nous avons pu aboutir a ce dépot
mais il n’est pas uniforme sur toute la surface de substrat. La couche comporte des lacunes.
La diffraction des rayons X de ce film montre des pics caractérisant les deux composés ZnO
et CdO, les pics de CdO sont tres intenses certains d’entre eux sont superposes avec certains

pics de ZnO dans les mémes angles comme par exemple les pics: (311) avec (200)* et (222)
avec (201)*.
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Fig (V.17): digramme de diffraction du (ZnO).5(CdO)(o )

Le composé (ZnO)5(CdO) s Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°75-591 (CdO)

20 | d 20 | d hkl 20 I d hkl
31.7 15,66369 2,82037 31.769 57 2,81433 100 - - -- -
33.2 72,27181 2,69629 - - -- - 33.02 100 2.71058 111
34.65 30,95307 2,58671 34.421 44 2,60333 002 - - - -
36.15 17,21854 2,48274 36.252 100 | 2,47593 101 - - - -
385 100 2,33643 - - - - 38.313 84 2.34741 200
47,2 8,89721 1,92407 47,538 23 1,91113 102 - - - -
55.5 47,3078 1,65437 - - -- - 55.3 45 1.65988 220
62.1 9,58825 1,49345 62.862 29 1,47713 103 - - -- -
66.15 32,36395 1,41149 66.378 4 1,40715 200 65.936 28 1.41555 311
67.75 7,45753 1,38199 67.961 23 1,37818 112 - - -- -
69.5 | 16,12439 1,35141 69.098 11 | 1,35825 | 201 | 69273 | 12 1.35528 | 222
82.3 7,83185 1,17061 - - -- - 82.036 5 1.17371 400

Tableau (V.9): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Zn0)0.5(CdO) o5 fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.

a) Détermination des parametres de réseau de composé (Zn0) 5 (Cd0)s):

Les parameétres de maille des deux phases de CdO de structure cubique et de ZnO de structure
hexagonale coexistant dans ce composé, sont determinés en utilisant le pic (200) pour le CdO
et ainsi les deux pics (002)* et (101)* pour le ZnO. En exploitant la relation quadratique (V.3)

correspondante au réseau cubique de CdO, alors le paramétre a=4.672A. En exploitant aussi
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la relation (V.2) correspondante au réseau hexagonale de ZnO, Alors les parametres de maille

calculées de ce composé sont: a= 3.267A, c= 5.172A.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites du composé (Zn0).5(CdO)(.5):

Utilisant la méthode d’ajustage de Lorentz sur le pic le plus intense (002)* caractérisant le
composé ZnO et (200) caractérisant le composé CdO dans le spectre de diffraction RX et en
sollicitant la formule de Scherrer citée précédemment et pour simplifier le calcul on suppose
que les grains ont une forme sphérique [26] et on prend une valeur de k voisine de 1, la
longueur d’onde A du faisceau incident est 1.5406A. 11 s’ensuit que la taille des cristallites de
ZnO a été estimée de I’ordre de 368.013A : et celle de CdO est de 1’ordre de 388.835 A.

50 (200),

Data: Z00(0.5)cd0(05) 7
Data: Zn0(05)CA005) 7ZnO cdo 100 ‘ /AN (Zn0)(5(CdO) (o5
(Zn0)(05(CdO) s
Chira = 44,0857

40 R = 009414

/

Model: Lorentz

chirz = 43.8272
R = 0.00945

oo

0 w0
Yo o120 80 Xc 3850052 $0.00483
xc

346428 0,03247 002)* W 022713 $0.01364
023998 0.09179 A 3432798 +145815

w
A 765649 207129

w
S
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60
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40

intensité (u.a)
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Fig (V.18): L’ajustage par la loi de Lorentze sur les deux pics (002)* et (200)

V.7.8) L’échantillon (ZnO).4(CdO)e):

Pour ce composite, la solution de Cd(NO3), occupe un volume important 60% du mélange par
rapport la solution de Zn(NOs),, 6H,0 qui occupe un volume de 40% du mélange, c’est une
quantité relativement importante. Le diffractogramme de ce composite donné sur la fig(\V.19)
montre 1’existence des pics caractéristiques des deux composés précédents avec des intensités
variantes, dont la plus intense est celle de (200) a 26=38.5° qui caractérise la phase de CdO de

structure cubique a face centrée.
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Fig (V.19): diagramme de diffraction du (Zn0O).4(CdO)0.6)
Le composé (Zn0)o.4(CdO) ) Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°75-591 (CdO)
20 /1, d 20 | d hkl 20 | d hkl
28.8 17,77141 | 3,09735 -
30 2106772 | 2,97613 -
31,75 2959513 | 2,81597 31769 | 57 | 2,81433 | 100 -
33,15 5159441 | 2,70018 - 33.02 | 100 | 2,71058 | 111
345 5524901 | 2,59754 34.421 | 44 | 2,60333 | 002 -
36,2 4442852 | 2,47936 36.252 | 100 | 2,47593 | 101 -
385 100 2,33637 - 38.313 | 84 | 2,34741 | 200
47,45 19,06127 | 1,91447 47538 | 23 [1,91113 | 102 -
55,5 4281619 | 1,65433 - 55.300 | 45 | 1,65988 | 220
62,6 2113938 | 1,48268 62.862 | 29 | 1,47713 | 103 -
66,15 30,74167 | 1,41145 66.378 | 4 1,40715 | 200 -
67,6 14,79756 | 1,38466 67.961 | 23 | 1,37818 | 112 -
69,55 18,41634 | 1,35053 69.273 | 12 | 1,35528 | 222
82,35 11,17879 | 117 82.036 | 5 1,17371 | 400

Tableau (V.10): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Zn0)0.4(CdO)(06) fabrique et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.

a) Détermination des parametres de reseau de composé (Zn0).4)(CdO)s):

En utilisant le pic (200) pour le CdO et ainsi les deux pics (002)* et (101)* pour le ZnO, le
paramétre calculé du réseau cubique de CdO: a=4.672A et ceux de réseau hexagonale de ZnO
sont: a=3.26A, ¢=5.195A.
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b) Estimation de la taille moyenne des cristallites du composé (Zn0).4(CdO)(.6):

Les tailles des cristallites de ZnO et de CdO calculées, a partir de la formule de Scherrer, sont
respectivement de 1’ordre de 173.655A et 358.004A.

Data: ZnO(0.4)CdO(0.6)
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Chi"2 = 4547908 / 3

R = 018619 \
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Y0 1426479 2016869 80| x 3B4s062  :0.00579
© 3448233 2001966 W 02669 001646

x
w 050857 40.05615 * e
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@
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=
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Fig (V.20): L ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics (002)* et (200)

V.7.9) L’échantillon (ZnO)(v.3(Cd0).7):

Pour cet échantillon, le CdO est le composé principal dans la composition de la solution, son
volume est un majoritaire qui est de 70% du volume total du mélange, il apparait avec sa
structure cristalline cubique dans le diagramme de diffraction RX (fig(V.21)) par ses pics
caractéristiques qui sont: (311) a 20 =29.4°, (111) a 20 =33.09°, (200) a 20 =38.38%t (220) a
20 =55.4°, dont le pic préférentiel est celui de (200) qui apparait avec une intensité maximale.
La structure hexagonale de ZnO est apparait aussi dans le spectre de diffraction, représentée

par des pics suffisamment nombreux et moins intenses tels que (100)*, (002)* et (200)*.
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Fig (V.21): diagramme de diffraction du (ZnO).3)(CdO).7)

Le composé Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°75-591 (CdO)
(Zn0)(0.3(CdO) 0.7y
20 I d 20 I d hkl | 20 | d hkl
29.95 | 21,21569 | 2,98107 --
33.25 | 62,5882 | 2,69235 33.02 100 | 2,71058 | 111

34.7 29,1764 | 2,5831 34,422 | 44 2.603 002
35,95 | 15,0406 | 2,4961 36.253 | 100 | 2,4759 | 101

38.5 100 2,33643 38.313 | 84 2,34741 | 200
49.8 11,9215 1,82954 --

55,55 | 33,4117 1,653 55.300 | 45 1,65988 | 220
59.1 8,47059 1,5619 --

62.05 | 6,7451 1,49453 | 62.862 | 29 -- 103

66.2 23,84314 | 1,41054 | 66.378 | 4 1,9111 | 200 --

69.55 | 12,15686 | 1,35056 | 69.098 | 11 -- 201 | 69.273 | 12 1.35528 | 222
80.8 4,43137 1,18851 | 81.368 |1 -- 104

82,45 | 5,37255 1,16886 82.036 |5 1,17371 | 400

Tableau (V.11): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Zn0)(0.3(CdO) 0.7y fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.

a) Determination des parametres de réseau de composé (Zn0).3(CdO)pn:

En utilisant le pic (200) localisé a 26=38.5° pour le CdO et ainsi les deux pics (002) et (200)
qui sont localisés respectivement a 20=34.7° et 20=23.84° caractérisant le composé ZnO, les
paramétres de maille calculé du réseau cubique de CdO: a=b=c= 4.672A et ceux de réseau
hexagonale de ZnO sont: a=3.2575A, ¢=5.166A.
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b) Estimation de la taille moyenne des cristallites du composé (Zn0).3)(CdO) .7

La taille des cristallites de ZnO et celle de CdO calculée a partir de la formule de Scherrer
sont respectivement de 1’ordre de 293.0771A et 360.665A.

40

Data: Zn0(0.3)Cd0(0.7) & Tsub=350°
Model: Lorentz

W T805 018453
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Fig (V.22): L ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics (002)* et (200)

V.7.10) L ’échantillon (Zn0O).»(CdO).):

Les principaux pics les plus intenses observables sur le diffractogramme de la figure (V.23)
sont les pics: (111), (200), (220), (311) et (222). Ces pics caractérisant la phase de CdO de
structure cubique. Il ya d’autres pics d’intensité moins importante que ceux les premiers
comme (002)*, (103)* et (104)*, ces pics sont de la phase ZnO de la structure hexagonale. On
signale que jusqu’aux ces volumes du mélange (20% de Zn(NOs),, 6H,O et 80% de
Cd(NOs3),) dont la concentration x=0.2, les deux phases de ZnO et de CdO sont présentes par
ces pics caractéristiques, avec la disparition de certain deux et ’apparition de certain d’autre,
en comparant avec le spectre de diffraction de ce composite avec ceux des composites

précédents.
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Fig (V.23): diagramme de diffraction du (ZnO).2)(CdO).s)

Le composé (Zn0) g2(Cd0)sg Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°75-591 (CdO)

20 1/, d 20 I d hkl 20 | d hkl
29.95 21,52676 | 2,98107 - -
31.8 968119 | 2,81173 | 31.769 | 57 | 2,81433 | 100

33.25 75,22667 | 2,69235 - 33.02 100 2,71058 | 111
34.7 26,00175 | 2,5831 34.421 | 44 2,60333 002

38.5 100 2,33643 -- 38.313 84 2,34741 200
47.15 5,23545 1,92599 | 47.538 | 23 1,91113 102

49.8 14,03919 | 1,82954 -

55,55 40,47967 | 1,653 - 55.300 45 1,65988 | 220

59.05 9,94443 1,5631 -- --
61.9 6,25914 1,49779 | 62.862 | 29 1,47713 103

66.15 28,51711 | 1,41149 | 66.378 | 4 1,40715 200 65.936 28 1.41555 | 311
69.5 14,12694 | 1,35141 | 69.098 | 11 1,35825 201 69.273 12 1.35528 | 222
80.75 4,67973 1,18912 | 81.368 | 1 1,18162 104

82,3 6,28839 1,17061 -- 82.036 5 1,17371 | 400

Tableau (V.12): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Zn0O)(0.2)(CdO) (o ) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.

a) Determination des parametres de réseau de composite (Zn0).2(CdO).8):

En utilisant le pic (200) a 26=38.5° pour le CdO et ainsi les deux pics (002)* a 20=34.7° et
(100)* a 26=31.8° pour le ZnO, le paramétre de maille calculé du réseau cubique de CdO est:
a=4.672A et ceux de réseau hexagonale de ZnO sont: a=3.2458A, ¢=5.166A.
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b) Estimation de la taille moyenne des cristallites du composite (Zn0).2)(CdO)(0.8):

La taille des cristallites de ZnO et de CdO calculée a partir de la formule de Scherrer sont
respectivement de I’ordre de 274.2048A et 353.887A.

Data: 210(02)CA008) 100 -  Data: Zn0(0.2)CdO(0.8) & Tsub=350°c
30 Model: Lorentz. Model: Lorentz

yo 6.50619 10.13783

c 38.52977 +0.00482
w 0.24956 +0.01372
A 40.28937 +1.57303

- Y 686796 018329
S\ xe  BABBOTT 00371
32208 0.10557

80 4

W 201055,
A 1019006 237616
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Fig (V.24): L ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics (002)* et (200)

V.7.11) L’échantillon (Zn0O).1)(CdO)(0.9):

Dans le solution, le Cd(NO3)2 dilué dans I’ecau bi-distillée est plus important en volume
(90%) que celui de Zn(NO3),, 6H,0 (10%) ce qui augmente le nombre de CdO en volume et
en taille des grains dans la couche mince élaborée, cela est confirmé par la présence des pics
(111), (200) et (220), ils sont clairement observables dans le diagramme DRX de la figure
(V.25), ils caractérisent la présence de la phase de CdO, ils sont dominants et trés intense par
rapport la phase de ZnO qui est caractérisée par les pics: (103)* a 26 = 62° et (100)* a 20
=31.67°, qui sont les moins intenses que ceux de CdO.
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Fig (V.25): diagramme de diffraction du (ZnO).1)(CdO)0.9)

Le composé (Zn0),o.1y(CdO) o) Fiche N°36-1451 (ZnO) Fiche N°75-591 (CdO)
20 1/, d 20 I d hkl 20 I d hkl
33.25 79,90334 | 2,69235 - 33.02 100 2,71058 | 111

3465 | 27,18486 | 258671 | 34421 | 44 | 2,60333 | 002
36.05 | 7,20902 | 24894 | 36.252 | 100 | 247593 | 101

38.5 100 2,33643 -- 38.313 84 2,34741 | 200
49.85 10,51148 | 1,82782 -

55,6 35,76319 | 1,65163 -- 55.300 45 1,65988 | 220
62.05 4,75232 1,49453 | 62.862 | 29 1,47713 103

66.2 25,93637 | 1,41054 | 66.378 | 4 1,40715 | 200 65.936 28 1.41555 | 311
69.55 10,91422 | 1,35056 | 69.098 | 11 1,35825 | 201 69.273 12 1.35528 | 222

76.5 2,53725 1,24424 | 76.953 | 4 1,23801 202
80.6 3,10109 1,19096 | 81.368 | 1 1,18162 104
82,35 4,79259 1,17003 - 82.036 5 1,17371 | 400

Tableau (V.13): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Zn0)(0.1)(CdO) (o 9) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°:36-1451 et n°:75-591.

a) Determination des parametres de réseau de composé (Zn0).1)(CdO)p.9):

En utilisant le pic (200) a 26=38.5° pour le CdO et ainsi les deux pics (002)* a 260=34.65° et
(101)* a 26=36.05° pour le ZnO, les paramétres de maille calculés du réseau cubique de CdO
sont: a=b=c= 4.672A et ceux de réseau hexagonale de ZnO sont: a=3.2790A, ¢=5.173A.
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b) Estimation de la taille moyenne des cristallites du composé (Zn0).1)(CdO)0.9):

La taille des cristallites de ZnO et de CdO calculée a partir de la formule de Scherrer sont
respectivement de I’ordre de 248.2247A et 348.153A.
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Fig (V.26): L ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics (002)* et (200)

V.7.12) Diffractogrammes des composites:(Zn0)u)(CdO)-x

Nos composites ont été obtenus par un mélange équimolaire d’un certain volume de
Zn(NOg3), et un certain volume de Cd(NOgs), et ceci suivant la valeur steechiométrique x
variante entre 0 et 1. Nos composites sont élaborés sur un substrat en verre sous une
température de 350°C. Les films obtenus sont de couleurs différentes variantes entre la
blanche pour la couche de ZnO et jaune foncé pour la couche de CdO, Ils ont une bonne
adhérence avec le substrat. On constate au préalable que les couches sont constituées des deux
composés purs: le ZnO et le CdO, ceci peut étre prouve par les résultats suivant:

L’observation d’un matériau déposé sur les substrats et d’une série de pics sur le diagramme
des spectres de diffraction des couches minces de (ZnO)y(CdO). (x= 0 a 1), de la figure
(V.27), traduise la cristallisation d’un matériau. Les pics différents dans le diagramme
confirment I’existence d’une ou plusieurs phases. L’indexation du spectre de diffraction
montre que ces pics ont des différents plans d’orientations tels que: (002), (101), (200), (220)
et (311). En comparant ces pics avec ceux des fiches ASTM ou JCPDS des deux matériaux
(ZnO et CdO), ils sont attribués au ZnO de structure cristallographique hexagonale compacte
ou au CdO de structure cubique a faces centrées, Les pics représentants la structure de 1’'un
des deux matériaux (ZnO ou CdO) sont bien visibles et tres intenses tant que leur volume est

grand dans le composite en allant de la steechiométrie x = 0 a 1. La cristallisation des deux
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phases peut étre expliquée par leurs énergies de formation qui sont proches. Toutes ces
observations confirment la coexistence de deux structures différentes, ce qui est justifie par
les spectres DRX qui n’ont révélés aucune phase amorphe. Alors nous pouvons dire que nos
matériaux fabriqués en couches minces sont bien des composites. L’addition progressive de
CdO dans le mélange permettant 1’apparition de ses pics caractéristiques, ces derniers
deviennent intenses quand le volume de CdO augmente, d’autre part les pics caractéristiques
de la phase de ZnO décroissent en intensité et aussi en nombre car 1’autre phase de CdO vient
de prendre sa place dans la composition. La surface occupée par ZnO se réduit
progressivement avec ’apparition de CdO. Il ya un passage d’une structure a I’autre, lors de
ce passage, les films ne présentent pas une orientation préférentielle évidente. La maille subit
une contrainte suffisante par la présence de deux structures différentes, Les travaux réalisés
par H.Tabet-Derraz en 2007 [13], et par F. Criz-Gandarilla en 2003 [27] sur des films
d’oxyde de cadmium-zinc obtenus par spray pyrolysis confirment nos constatations. Les pics
sont décalés de ses valeurs standards vers les petites ou grandes valeurs d’angles selon la
concentration de CdO dans le composite, ce qui implique une déformation (compression ou
extension) de la structure de la maille, due essentiellement par le fait des différentes

contraintes que soumises les cristallites.
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Fig (V.27): Diffractogrammes des composites: (ZnO)«)(CdO)) (x varie de 0 a 1)
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

La courbe de la figure (V.28) montre 1’évolution de la position de pic DRX (002) de la phase
de ZnO en fonction de la concentration de CdO dans les composites. 1l est claire de la figure
que ce pic se décale de sa valeur standard vers les grandes valeurs d’angles lorsque la
concentration de CdO croit dans le composite, c’est a dire vers les angles ¢élevées. Ce pic
représente 1’orientation de plan (002) qui est parall¢le a 1’axe ¢, donc normale a la surface
libre de I’échantillon, ce plan nécessite la plus faible énergie de formation de ZnO. Le
comportement de déplacement de pic DRX (002) de ZnO a été interprété par Y. Ohkawa [28]
et Z. Sofiani [29] par I’augmentation des défauts structuraux a I’intérieur de la structure de
ZnO ou par ’introduction de certains atomes étrangers dans le cristal de ZnO comme I’atome
de Cd dans notre cas, alors le reseau de ZnO subit a une compression. Le déplacement d’un
pic dans un spectre DRX entraine automatiquement des changements dans les parametres de
maille du réseau cristallin et aussi dans la taille des cristallites, tout ceci a une raison qui est
I’introduction d’un atome étranger, c’est pour cela nous avons tenté de tracer les courbes des
figures (V.28), (V.29) et (V.30).

34,7

34,6 4

34,5

34,4 -

34,3

Position de pic de DRX (002) de ZnO (Deg)

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
concentration de CdO (%)

Fig. (V.28): L évolution de la position de pic DRX (002) de la phase de ZnO en fonction de la
concentration de CdO
Les parametres des mailles calculés précédemment nous servent a tracer les courbes ci-
dessous de la figure (V.29). Le réseau cristallin se dilate, provoque la variation dans les
parametres du réseau ceci est dii aussi par I’augmentation des défauts dans le réseau tels que
les sites d’oxygéne vacants, les anti-sites de zinc. L’introduction des atomes étrangers comme
le Cd dans le réseau cristallin de ZnO est considéré comme un défaut structural. La variation
dans les parametres de maille (a et ¢) de ZnO avec 1’ajout de CdO montre la détérioration de
la cristallinité de ZnO. Pour la phase de CdO, la variation dans le parametre de maille (a) en

fonction de stoechiométrie (x) tracée sur la courbe de la figure (V.29.B) ne présente pas une
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évolution cohérente en valeur moyenne, donc pas de variation notable par rapport au

parameétre du compose pur.
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Fig (V.29): L évolution des paramétres de maille (a et c) de réseau de ZnO (A), et celui (a) de

CdO (B) dans les composites en fonction de la steechiométrie ‘x’.

Comme nos couches sont formées d’un composé binaire, nous avons pris en considération
I’existence simultanée de deux types de cristallites différents (de CdO et de ZnO) pour chacun
des composites étudiés (x=0.1 a 0.9). La taille moyenne des cristallites, qui a été déja calculée
pour chacune des deux phases coexistantes dans nos films, a été représentée en fonction de la
steechiométrie (x) dans les deux courbes de la figure (V.30). On remarque clairement que la
taille des cristallites de CdO est plus importante que celle de ZnO, car le rayon de Cd*? est
important par rapport & celui de Zn*? qui sont de I’ordre de 0.109 nm et 0.088 nm
respectivement [30]. En outre la taille des cristallites de CdO dans les composites augmente
avec 1’accroissance de ZnO dans la solution et par conséquence avec 1’accroissance des
atomes de Zn, comme si le zinc agit en tant que catalyseur pour la formation des grains de
CdO. Alors nous avons une amélioration de la cristallinité de CdO et Il'orientation de nos
couches minces, peut étre due de la différence dans les rayons des ions de Zn*? et de Cd*?
[30].

La taille moyenne des cristallites de chaque phase a été calculée au paravent utilisant la
formule de Scherrer (V.5). La variation dans la taille moyenne des cristallites des deux phases
(9nm-37nm pour ZnO et 35nm-90nm pour le CdO) est ainsi influencée par plusieurs facteurs
qui entrent en jeux, tels que: les contraintes (€), la densité des dislocations (d) et méme le

nombre des cristallites (N) dans chaque phase.
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D’apres les figures (V.30), on remarque clairement I’augmentation de la taille de cristallites
de CdO surtout pour le composite (x=0.7) due aux faibles contraintes internes (entre les grains
de CdO), et aux faibles densités de dislocations et aussi a la réduction dans le nombre de
cristallites dans les films. L’augmentation de la taille des cristallites d’une phase (CdO) est
simultanément accompagnée par une réduction de la taille des cristallites de ’autre phase
(Zn0O), il y a une évolution relativement alternées des cristallites des deux phases de la couche
du composite. On peut supposer que le CdO exerce une forte contrainte sur les grains de ZnO
(cette forte contrainte agit comme force externe), provoquant ainsi son éclatement en
plusieurs petites cristallites alors réduction de sa taille, ce qui permet aux cristallites de ZnO
de croitre facilement en nombre. Ces alternances dans les évolutions des deux tailles montrent

la présence d’une concurrence entre les deux phases présentes dans nos couches.

900 ]

850 ] = Zno ® = Zno u
800 ® Cdo 30 4 e cdo
750
700 J
650
600

550 -] 20 +

500  \ _—
450 ] - \
400 - /.

oo © © 0

e (107

350
300
250
200

taille des grains (A)

104

150 + [ J
100
50 T T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T T T T
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 172
'x": steechiométrie ‘X" stoechiométrie
4,0x10° 0,008
® 7n0 ® ZnO
e Cio 00074 | o cdo u
i 0,006
£
~ c
= s . S 0,005
D 2,0x10” 5]
- Q
= o
] .2 0,004
ki S
P (<)
[5) o
3 '@ 0,003 A
ke ‘D
[l c
E % 0,002
€ \
o
z
0,001
oo 0 o 0o g © o °F
T T T T T T T T T T T O’OOO T T T T T T T , T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
steechiométrie 'x' steechiométrie 'x'

Fig (V.30): Variation de: la taille des cristallites, contraintes (¢), nombre des cristallites, et

la densité des dislocations (0), en fonction de la steechiométrie x dans le composite
(Zn0)((CdO) 1.
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V.8) Résultats de la caractérisation structurale par diffraction des rayons X des couches
minces (Bi,S3)p(ZNnS)x (Xx=0a 1)

V.8.1) L’échantillon Bi,S;3

a) Analyse du spectre de diffraction de I’échantillon Bi,S;

Les couches minces de Bi,S; pur élaborées par la technique spray pyrolysis adoptée dans ce
travail, sont opaques de couleur grise métallique, elles adhérent bien aux substrats. La figure
(V.31) montre un diagramme de diffraction de ces couches qui sont déposées a une
température de 280°C. D’aprés ce diagramme, on peut conclure que le film est bien cristalliseé.
L’indexation de ce spectre et I’identification du matériau deviennent une tache facile et ceci
apres avoir déterminé les distances inter-réticulaires inhérentes aux pics enregistrés, utilisant
la carte de diffraction JCPDS n°: 43-1471 pour ce compose. Un accord tres satisfaisant
observable entre nos résultats et les données de la carte (voir le tableau n°:V.14), il s’agit des
pics ayant les plans d’orientation suivants: (200), (120), (220), (211), (221), (410) et le pic
(310) a 26 = 25.2° est celui le plus intense. Il y a bien d’autre pics les moins intenses, qui sont
attribués peut étre aux bruits de I’appareil de mesure. Ce spectre de diffraction représente bien
la phase Bi,S; dominante qui se cristallise dans la structure orthorhombique, dont 1’orientation

préférentielle est selon le plan (hkO0).
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o
T -
- (2} -
100 e Bi,S, T, =280c
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Fig (V.31): diagramme de diffraction du composé pur de Bi,S3
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Le composé Bi,S; Fiche N°43-1471 (Bi,S;)

20 I/, d 20 I d hkl

111 22,91545 7,96469 11,168 5 7,91635 110
16 37,60933 5,563483 15,895 7 5,57116 200
17,8 36,20991 4,97898 17,753 10 4,99206 120
20,5 21,74927 4,3289
22,65 | 61,39942 3,92262 | 22,393 41 | 396705 220
23,8 25,88921 3,73562 23,746 9 3,74399 101
25,2 100 3,53117 | 25,201 61 | 3,53103 310
27,6 23,73178 3,22932 | 27,387 7 325395 021
28,8 78,0758 3,09743 28,681 47 3,11001 320/211
32 39,94169 2,79461 31,797 26 2,81199 221
33,15 26,35569 2,70025 33,09 10 2,70501 410
34,15 20,52478 2,62343 33,903 9 2,64198 311
35,9 34,8105 2,49946 35,892 11 2,5 420
39,3 19,00875 2,29069 39,058 10 2,30433 041
40,3 28.04665 2,23613 40,235 8 2,23959 430/411
42,8 17.84257 2,11112 42,68 6 2,11678 421
43,85 14.51895 2,06298 43,607 7 2,07391 520
45,75 20.93294 1,98162 45,668 9 1,98499 440
46,75 38.48397 1,94154 46,644 19 1,9457 501
48,65 18.54227 1,87006 48,248 29 1,8847 060
49,5 17.4344 1,83992 49,688 4 1,8334 610
51,5 13.99417 1,77307 51,309 4 1,77922 222
52,85 27.7551 1,73091 52,745 14 1,73411 312
55,35 10.49563 1,6585 55,105 1 1,66529 611
59,4 16.38484 1,55472 59,493 4 1,55251 640
60,6 11.72012 1,52677 60,32 5 1,53319 720
62,9 15.10204 1,47637 62,638 10 1,48191 171/370
65,4 14.34402 1,42585 65,14 6 1,43091 721
67,85 13.81924 1,3802 67,722 4 1,3825 810/532
69,75 13.5277 1,34718 69,648 3 1,3489 612
72,4 1492711 1,30425 72,243 5 1,3067 811
73,9 11.6035 1,28145 73,769 2 1,2834 362/123
76.65 10.78717 1,24218 76.604 3 1,24281 313
81.1 12.65306 1,18487 81,255 2 1,183 901
85.05 13.5277 1.13965 84,999 3 1,1402 391

Tableau (V.14): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composeé Bi,S3
fabriqué et ceux de la fiche ASTM n°43-1471.

V.7.4/1) Détermination des propriétés structurales de composé Bi,Ss:

a) Détermination des paramétres de réseau:

L’évaluation des parametres de la maille orthorhombique du composé pur de Bi,Ss, a été
faite en utilisant 1’équation quadratique (V.4) donneée ci-dessus. Les résultats obtenus sont: a=
11,0696A, b= 11,12A et c= 3,968A. Dans ces calculs, nous avons exploité les pics existants
dans le spectre de diffraction du composé concerné et ils sont comme suivants: (200) a 20 =
16°, (220) a 20 = 22,65° et (211) a 26 = 28,8°, en reliant chaque pic a la distance inter-

réticulaire dgy correspondante. Ces resultats sont proches de la littérature et de ceux trouvés
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par plusieurs auteurs, le tableau comparatif (Tableau (V.15)) ci au dessous, résume ces
résultats.

Nos résultats Autres résultats Fiche ASTM N°: 43-1471
a(A) b(A) c (A a(A) b(A) c(A) Ref a(A) b(A) c(A)
11.069 | 11.12 3.968 | 11.111 | 11.302 | 4.025 [31] | 11.15 11.30 3.981

11.149 | 11.304 | 3.981 | [32]
1111 | 1125 | 3.97 | [33]

Tableau (V.15): tableau comparatif de nos résultats de paramétres de maille et ceux
trouvés par autres auteurs

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la contrainte (¢), la densité de
dislocation (0), et le nombre des cristallites (N) du composé Bi,Ss; :

En ajustant, par I’équation de Lorentz, le pic le plus intense (310) dans le spectre de
diffraction RX de Bi,S; et en sollicitant la formule de Scherrer citée au dessus et pour
simplifier le calcul on suppose que les grains ont une forme sphérique et on prend une valeur
de k voisine de 1, la longueur d’onde A du faisceau incident est 1.5406A. La valeur de la taille
moyenne estimée des cristallites de Bi,S3 pur est de ’ordre de 222.76A (22.276nm). On peut
conclure que nos couches sont nanomeétriques. Les contraintes internes provoquant la
déformation dans la maille, le nombre des cristallites ainsi la densité de dislocation sont:
0.00173, 0.04574/nm? et 2.01514.10° traits/nm®

Bi,S, T,, =280°C

Intensité (u.a)

T T T T T T T
24,6 24,8 25,0 25,2 254 25,6 25,8 26,0
20 (deg)

Fig (V.32): L ajustage par la loi de Lorentz sur le pic (310)

V.8.2) L’échantillon ZnS

Analyse du spectre de diffraction de I’échantillon ZnS
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Les couches minces de ZnS sont préparées a une température et un temps total de dép6t de:
Tsub=280°C et tqepst =<30min, respectivement. Le profil de diffraction DRX pour ces couches
donné dans la figure (V.33), montre un large pic (111) a 20 = 28,5°, indiquant la faible
cristallinité des films déposés. Dans des travaux réalisés par plusieurs auteurs le pic (111)
devenu intense avec I’augmentation de temps de dépot (tg) et de température (Tsyp) de dépdt
[34], montrent que les films de ZnS fabriqués par la technique spray a des basses températures
sont de 1’état amorphe, leurs cristallisations s’améliorent a partir d’une température de déepot
de 280°C ou de 300°C [34,35]. L apparition d’autres pics de diffraction dans notre spectre tels
que (220) a 20 =47,30°, (311) a 20 = 56,15° et (420) a 20 =79° confirment la présence d’un
matériau dont la phase cubique a faces centrées ou les motifs de diffraction correspondent
bien au matériau ZnS et I’orientation préférentielle est dans la direction (111). L’indexation
de diagramme a été faite utilisant la fiche ASTM N°:77-2100 (voir tableau(V.16)). Selon le
procédé de préparation, sulfure de zinc existe a la fois avec des structures cubique et/ou
hexagonale [36]. La structure cubique des films minces de ZnS ont été rapportés
précédemment par certains chercheurs [37,38] et ceux de la structure hexagonale par d'autres
[39,40]. Plus récemment, A. Ashour et al [41] ont trouvé une phase cubique pour ZnS en

couches minces preparees par la technique spray pyrolysis.

(111

100 - Zns; T, = 280°C

80

(200)
(220)
(311)
(222)

60

Intensité (u.a)

(400)
(331)
(420)

40 -

S e e e e I I L I I I I I I I

20 (deqQ)

Fig (V.33): diagramme de diffraction du composé pur de ZnS
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Le composé ZnS Fiche N° 77-2100 (ZnS)
20 1/, d 20 I d hk
285 100 3,12935 | 28531 | 100 | 3,12602 | 111

3345 | 54,8926 | 2,67671 | 33.062 | 9 2,70723 | 200
4730 | 62,7685 | 1,92024 | 47.455 | 50 | 1,91433 | 220
56.15 | 61,93317 | 1,63675 | 56.308 | 29 | 1,63253 | 311

58.7 | 58,23389 | 1,57158 | 59.053 | 2 1,56303 | 222
707 | 46,30072 | 1,33139 | 69.370 | g 1,35363 | 400
9
1

76.50 | 46,06205 1,24424 | 76.650 1,24218 | 331
79.00 | 46,89737 1,21101 | 79.023 1,21072 | 420

Tableau(V.16): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composé ZnS
fabriqué et ceux de la fiche ASTM n°77-2100.

a) Détermination des parametres de réseau de compose ZnS:

Le paramétre de maille (a=b=c=5,419A) pour ce systéme a été calculé a I’angle 26= 28.5° ou
se situe le pic (111) le plus intense, la distance inter-réticulaire correspondante est: dp=3,129.
Ce résultat est similaire a celle donnée dans la fiche ASTM n°® 77-2100 ol a=b=c= 5,4145A,

et celle donnée aussi par autres hauteurs, tel que: B. Elidrissi [34] et autres.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la_contrainte (¢), la_densité de

dislocation (J), et le nombre des cristallites (N) du composé ZnS':

En adoptant la méme méthode de calcul donnée auparavant, La valeur de la taille moyenne
des cristallites estimée est de 1’ordre de 20,09787A. Cette faible taille des cristallites de ZnS
assemblées en spheres sont en cause dans 1’¢élargissement des pics de diffraction obtenus dans
la figure précédente de spectre de diffraction DRX. Les contraintes internes, le nombre des
cristallites de ZnS ainsi la densité de dislocation sont aussi calculés, ils sont comme suit
0,01916; 7.39/nm?; et 0,248 traits/nm? respectivement.
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i Data: ZnS
100 Model: Lorentz

ZnS
— Loretz fit

Chi"2 = 125.85687

yo 49.43363 0.32468
xC 28.41437 0.09488
w 4.39427 0.29151
A 305.22667 +15.54988

80

60

Intensité (u.a)

40

20 25 30 35
20 (deg)

Fig (V.34): L ajustage par la loi de Lorentz sur le pic (111)

V.8.3) L’ échantillon (Bi,S3)0.9(ZNS).1):

Sur le diagramme de diffraction de la figure (V.35), on représente les réflexions de
I’échantillon (Bi»Ss3)(0.9)(ZNnS)(0.1). La couche de cet echantillon préparé par la mixture de deux
solutions: 90% volume de solution de Bi,S3 et 10% celui de ZnS, seuls les pics de la structure
orthorhombique de Bi,S3 qui apparaissent clairement avec la réduction de certains d’eux en
intensité et un petit décalage en angles de 1’ordre de 0.05°, vers les grands angles, tels que:
(211), (430), (501) et (312) ceci nous informe sur la contrainte de compression de la maille de
Bi,Ss3. Le pic le plus intense est celui toujours (310), on remarque 1’amélioration en intensité
les pics (110) a 206= 11.25° et (101) a 26= 23.8° de la phase de Bi,S;. Pour les pics
caractérisant la phase de ZnS sont moins intenses tels que (111)* et (200)*, certain d’eux se
trouvent empilés et chevauchent avec les pics de la phase de Bi,S3, comme les pics: (222)* et

(400)*.
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Intensité (u.a)
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Fig (V.35): diagramme de diffraction du composite (Bi2Sz)(0.9)(ZnS)0.1)

Le composé (Bi;S3)06(ZNS) 01 Fiche N°43-1471 (Bi,S;) Fiche N°77-2100 (ZnS)
20 /1o D 20 I [d hkl 20 | d [hk
11,25 | 29,71985 | 7,85882 | |11.168 |5 | 7,91634 | 110 | |- - e
145 | 2320341 |6,10385 | |- - - - - - - |-
15.9 | 43,48356 | 556941 | | 15.895 | 7 | 557115 | 200 | | - - e
17,8 | 43,78806 | 4,97897 | | 17.753 | 10 | 4,99205 | 120 - - - -
20.45 | 24,17783 | 4,33937 - - - e
22,65 | 65,16443 | 3,92261 | | 22.393 | 41| 3,96705 | 220 | | - - e
238 | 38,91596 |3,73561 | | 23.746 |9 | 3,74399 | 101 | |- - E
25,25 | 100 3,52428 | | 25201 61 | 3,53102 | 310 | |- - e
28.40 | 20,7064 | 3,140 28.531 | 100 | 3,12602 | 111
28,85 | 47,92935 | 3,00217 47 |3,11001 | 211/ | |-

28.681 320 - - -
31.95 | 32,58222 | 2,79887 | | 31.797 | 26 | 2,81199 | 221 | |- - e
33.15 | 24,42144 | 2,70024 | |- - e 33.062 |9 | 2,70723 | 200
35.85 | 36,2363 | 2,50283 | | 35.892 | 11 | 2,49999 | 420 | | - - - [-
40,25 | 20,34105 | 2,23879 | | 40.235 | 8 | 2,23959 | 430 | | - - E
46,7 | 2527406 | 1,9435 46,644 | 19 | 1,9457 | 501 | |- - - |-
4755 | 20,64555 | 1,91072 | |- - - |- 47.455 | 50 | 1,91432 | 220
52,95 | 16,44336 | 1,72787 | | 52.910 | 6 | 1,72909 | 312 | |- - e
56.3 | 10,59683 | 1,63275 | | - - e 56.308 | 29 | 1,63253 | 311
594 | 10,59683 | 1,55472 | | 59.493 |4 | 1,55251 | 640 | |59.053 | 2 | 1,56303 | 222
63.05 | 11,20585 | 1,47321 10 | 1,48191 | 171/ |-

62.638 370 - - -
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65.25 | 10,90134 | 1,42876 65.140 | 6 | 1,43091 | 721 - - - -

69.6 | 9,1961 1,34971 69.648 | 3 |1,3489 | 612 69.370 | 6 1,35363 | 400
76.75 | 8,03898 1,24081 - - - - 76.650 | 9 1,24218 | 331
78.9 | 7.1863 1,2123 - - - - 79.023 | 1 1,21072 | 420

Tableau (V.17): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2S3)(0,9)(ZnS) 0.1y fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parameétres de réseau de composé (Bi>Ss).9)(ZNS)(.1)

Les pics les plus intenses existants dans le spectre de diffraction du composé
(Bi2Ss3)(0.9)(ZnS) 0.1y caractérisant la phase orthorhombique de Bi,S; sont comme suit: (200) a
20 =15.9°, (220) a 20 =22.65° et (310) a 26 = 25.25°. On les utilise pour la détermination des
parameétres de réseau, ainsi les distances inter-réticulaires correspondantes de chacun de ces
pics. Ces paramétres de mailles calculés sont: a=11.13A, b= 11.05A, et c= 3.965A. Pour la
phase cubique de ZnS, le paramétre de maille calculé a I’angle 26= 33.15° ou se situe le pic
(200)*, est: a=b=c= 5.40A.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la_contrainte (), la_densité de

dislocation (9), et le nombre des cristallites (N) du composé (Bi,S3)0.9(ZNS).1)

Comme nos couches sont formées de deux composés, nous avons pris en considéeration
I’existence simultanée de deux types de grains différents. Pour prendre en compte ce
parametre, 1’application de la formule de Scherrer est suffisante, comme on a procédé par
cette technique de calcul auparavant. En exploitant le pic le plus intense pour chacune des
deux phases. Pour la phase orthorhombique de Bi,Ss, le pic le plus intense est celui (310) a
20= 25.25°, alors la taille moyenne des cristallites estimée est: 145,234A. Pour la phase
cubique de ZnS, la taille moyenne de ses cristallites estimée est de 254.20A, en exploitant son
pic le plus intense (200)* a 20= 33.15°. Les contraintes aussi calculées, la densité de
dislocation et le nombre des cristallites de Bi,S; sont successivement comme suivant:
0.00265, 4.74093.107 traits /nm?® et 0,22785/nm> Pour la phase cubique de ZnS ces
paramétres successivement sont: 0.00152, 1.54756.10° traits /nm?, et 4.2494.10% /nm?, les
contraintes que subit le composé Bi,S; sont doublées par rapport a ceux qui agissent sur le
ZnS.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

(310) Data: Bi2S3(0.9)ZnS(0.1)

(Bi2Ss)0.9(ZNS) 0.y 25| Mot (200)*
Yo 1800 025221
3315  £0.02121

w 0.34725 £22.43878
A 3.2884 +150.252

+

x
W 060809 224926
A 7611209 199.07278

Intensité (u.a)
3
Intensité (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
244 246 248 250 25,2 254 256 258 260 325 326 327 328 329 330 331 332 333 334 335 336
20 (deg) 26 (deg)

Fig (V.36) : Ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics (200)* et (310).

V.8.4) L’échantillon (Bi3S3)(0.6(ZNS)0.2):

Seuls les pics du composé Bi,S; apparaissent avec une intensité, dans le diffractogramme de
la figure (V.37). On note qu’il y a une réduction en intensité de certains d’entre eux avec un
décalage en angle de 0.05°. Ces pics sont ceux de la phase orthorhombique de Bi,Ss, ils sont
les suivants: (200), (210), (220), (211), (420) et (531). Par contre le pic (101) a 26=23.8°
devenu plus intense, on note aussi la naissance d’un autre pic (510) a 20= 41.85° qui est
attribué aussi a la phase de Bi,S3, avec une disparition de certains autres pics tels que: (021)
qui a devait étre localisé a 20=27.6°, (221) a 20= 32.00°, (410) a 206= 33.15°, (311) a 20=
34.15 et (312) a 206= 52.85. On signale aussi la présence de la phase de ZnS de structure
cubique a face centrée par ces pics caractéristiques, comme les pics (111)*, (310)*, et le pic
(220)* qui se trouvent convolués avec le pic (501) de la premiére phase. Le pic (111)* subi a
un décalage de 0.05° vers les angles supérieurs, ainsi il coincide et se convolue avec le pic
(211) de la phase orthorhombique de Bi,Ss qui a aussi été décalé de 0.05° vers les angles

inférieurs. Dans la figure (V.38-b) au dessous, on montre la convolution de ces deux pics.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

Le composé Fiche ASTM N°43-1471 (Bi,S;) | Fiche ASTM N°77-2100 (ZnS)
(Bi2S3)(0.8(ZNS)(0.2)
20 /1, d 20 | d hkl 20 | d hkl

11,35 | 41,33961 | 7,7898 11.168 | 5 7,91634 110 - - - -
15,9 32,86238 | 5,56941 15.895 | 7 5,57115 200 - - - -

17,8 | 29,77499 | 4,97897 | 17.753 | 10 | 4,99205 210 - - - -
22,6 |39,97907 | 393118 | 22.393 | 41 | 3,96705 220 - - - -

23,8 | 100 3,73561 | 23.746 | 9 3,74399 101 - - - -
25.15 | 62,84668 | 3,53807 | 25.201 | 61 | 3,53102 310 - - - -
28.50 | 37,31031 | 3,12935 28.531 | 100 | 3,1260 | 111
28,8 | 46,88645 | 3,09743 47 | 3,11001 211/

28.681 320

32,7 | 34,11826 | 2,73637 | 32.977 | 13 2,71401 301 33.062 | 9 2,7072 | 200
35,9 |30,08896 | 249945 | 35.892 | 11 2,71401 420 - - - -

41.85 | 30,50759 | 2,15682 | 41.222 | 3 2,49999 510
45,75 | 26,11198 | 1,98162 | 46.462 | 21 1,9529 431 - -
46.8 | 27,83883 | 1,93958 | 46,644 | 19 1,9457 501 47.455 |50 1,9143 | 220

487 24,1235 | 186825 | 0 " |9 | 19529 613(;8/ - D ]
52,0 | 21,66405 | 1,72939 | 52,910 | 6 | 1,72909 |53l |- E -
56.3 | 1501832 | 1,63275 | - E - 56.308 | 29 | 16325 | 311
629 |19,36159 | 147636 | o, o0 |10 | 148101 gé/ - | ]

Tableau (V.18): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2Ss3)(0.8)(ZNnS)(0.2) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

110

100 1 (Bi2S3)(0.8/(ZNS)(0.2)

90 - (hkl) : Bi,S3
] (hkl)* : ZnS

(101)

80 +

70 +

310)
(211)(112)*
(301) (200)*

(420)
(510)

60

50 +

40 4

Intensité (u.a)
(501) (220)*

(431)

30

160)
(531)

(311)*

(171)

20 +

10

0 e e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

20 (deg)

Fig (V.37): diagramme de diffraction du (Bi,Ss3)0.6)(ZnS)0.2)
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

a) Détermination des parametres de réseau de composé (Bi>Ss).8)(ZNS)(0.2)

Les paramétres de maille de la structure orthorhombique de Bi,S3 sont calculés utilisant les
pics les plus intenses, ces pics sont caractéristiques de cette phase, ils sont: (101) a 26=23.8°,
(310) a 26=25.15°, et (211) a 26= 28.8°. Ainsi les parametres du réseau déduit sont comme
suivant: a= 11.261A, b=10.5924A, et c= 3.9598A. Pour la phase cubique de ZnS, exploitant
son pic caractéristique (111)* a 20= 28.49°, le paramétre de maille a=b=c= 5.4201A.

b) Estimation de la taille_moyenne des cristallites, de la _contrainte (¢), la_densité de

dislocation (9), et le nombre des cristallites (N) du composé (Bi,S3)0.8)(ZNS)(0.2)

La taille moyenne des cristallites de Bi,Ss de structure orthorhombique, a été estimée de
’ordre de 211,93451A. On a exploité le pic (101) localisé a 20= 23.8° qui caractérise cette
derniére phase dans ce composite. La densité de dislocation, les contraintes et le nombre des
cristallites de Bi,S3 sont:2,22637.10 %traits/nm? ; 0,00182; et 5,26667.10%/nm>. Pour la phase
cubique de ZnS, le pic (111)* se trouve empiler avec le pic (211) de la phase de Bi,S; la taille
de cristallites calculée de ce composé est 323.22A. . La densité de dislocation, les contraintes

et le nombre des cristallites de ZnS sont: 9,06045.10 “traits/nm?; 0,00116 : 1,36731.10%/nm?>.

100 4

(Bi2S3)(0.6(ZNnS)(0.2)
211)

N

80 -

60

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

40

20 4
20 4

10
o T T T

T T T T T T T T
230 232 234 236 238 240 242 244 246 28,0 282 284 28,6 288 290 29,2 294
20 (deg) 26 (deg)

(@) (b)

Fig(V.38): L ajustage par le fit de Lorentz (a et b) et la convolution de deux pics (111)* et
(211) (b).
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

V.8.5) L’échantillon (Bi>Ss)0.7(ZNS)0.3):

Le diffractogramme de la figure (V.39) est celui de la couche mince de composite
(Bi2S3)0.7(ZnS)0.3) fabriquée a partir de 70% de Bi,S; et 30% de ZnS alors le Bi,Ss est le
composé le plus important en volume dans ce mélange. En comparant ce spectre avec ceux
des composés précedents, on note que les pics de la phase de Bi,S; sont les plus intenses
prédominent et ceci est vrai car ce composite est du Bi,S; en majorité. On signale aussi la
présence des pics de ZnS apparus avec une intensité moyenne dans cette composition. Sur le
spectre DRX, le pic (310) a 26= 25.2°, ainsi les deux pics (211) avec (002)* a 26= 28.85° qui
sont convolués, ils deviennent intenses et ils se décalent de 0.05° par rapport a ses positions
angulaire dans les spectres de composites précédents. Le pic (111)* de la phase ZnS a 20
=28.55° se décale vers les grandes angles il coincide avec le pic (211) de Bi,Ss, il constitue
dans ce composite un épaulement dans la partie gauche de ce deuxiéme pic, ¢’est pour cela on
ne le voit pas clairement dans le diagramme DRX. Le pic (101) a 26=23.8° devenu moins
intense, c’est une réduction importante en intensité aprés avoir été le plus intense dans le
spectre du composite précédent (x=0.8). Le décalage de la plus part des pics en angle ou se
situent, traduit par la compression de la maille. La coexistence des deux phases entraine une

affectation de I'une d’elles sur 1’autre provoquant une déformation de la maille affectée.

110

B 8 .

100 7 o (Bi2S3)0.7)(ZnS)(0.5)
90 - (hKl) : BiyS;3
(hkh)*: ZnS

80

Intensité (u.a)

26 (deg)

Fig (V.39): diagramme de diffraction du (Bi»Ss)0.7(ZnS)(0.3)
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Chapitre (V)

Caractérisation structurale par la diffraction RX

Le composé Fiche N°43-1471 (Bi,S3) Fiche N°77-2100 (ZnS)

(Bi2S3)(0.7)(ZNnS)0.3)
20 1/, d 20 | d hkl 20 | d hkl
11,35 | 52,60295 | 7,78981 11,168 |5 7,91634 110 - - - -
15,85 | 46,46465 | 5,58687 15,895 | 7 5,57115 200 - - - -
17,85 | 42,19114 | 4,96515 17,753 | 10 4,99205 210 - - - -
22,65 | 64,33566 | 3,92262 22,393 | 41 3,96705 220 - - - -
24 43,35664 | 3,70494 23,746 |9 3,74399 101 - - - -
25.2 100 3,563117 25,201 | 61 3,53102 310 - - - -
28.55 | 35,43124 | 3,12398 28.531 | 100 | 3,1260 111
28,85 | 57,34266 | 3,09218 28,681 | 47 3,11001 211
32,05 | 37,21834 | 2,79037 31,797 | 26 2,81199 221
32,95 | 36,36364 | 2,71618 32,977 13 2,71401 301 33.062 |9 2,70723 | 200
35,9 40,94794 | 2,49946 35,892 11 2,49999 420 - - - -
40,2 19,03652 | 2,18934 40235 8 2,23959 ﬁ(l)/ - - )
435 23,54312 | 2,07876 43607 |7 2,0739 520
46.8 39,54934 | 1,93958 46,887 10 1,98499 151 47.455 | 50 1,91432 | 220
49.4 24,70862 | 1,84341 49.130 | 10 1,8529 251
49,55 | 21,21212 | 1,83818 49.688 |4 1,83339 610
52,95 | 26,34033 | 1,72788 52910 |6 1,72909 531 - - - -
56.2 18,02642 | 1,63542 - - - - 56.308 | 29 1,63253 | 311
59.8 18,57032 | 1,54527 59.675 | 4 361
69.5 16,93862 | 1,35141 - - - - 69.370 | 6 1,35362 | 400
70.05 15,54002 | 1,34214 69.648 | 3 1,3489 612 -
76.6 13,75291 | 1,24286 76.604 |3 1,24281 313 76.650 | 9 1,24218 | 331
79.2 12,35431 | 1,20846 79.064 |1 1,21019 920 79.023 |1 1,21072 | 420

Tableau (V.19): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2S3)(0.7)(ZNnS) 0.3 fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parametres de réseau de composé (Bi»S3)0.7)(ZNS).3)

Les parameétres de maille de la structure orthorhombique de Bi,S; dans ce composé, sont

calculés utilisant les trois pics les plus intenses suivants: (101) a 26=24°, (310) a 26=25.2°, et

(211) a 206= 28.85°. Alors les paramétres de son réseau sont comme suit : a= 11.1328A,

b=11.483A, et c= 3.9304A. Pour la phase cubique de ZnS, exploitant son pic caractéristique

(220)* a 20= 46.8°, le paramétre de sa maille est a=b=c= 5.4859A.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la_contrainte (¢), la_densité de

dislocation (9), et le nombre des cristallites (N) du composé (BiyS3)0.7(ZNS)(0.3)

50

310 .
eo (Bi2S3)0.1(ZnS)03)

100

(Bi2S3)0.7)(ZNnS) 03

404
80

Intensité (u.a)
[o2]
o
!

8

I

~
S
L

IS
o
!

Intensité (u.a)

20 4 104

T T T T T T T T T
24,6 24,8 25,0 25,2 25,4 25,6 25,8 26,0 46,0 465 41,0 475
20 (deg) 20 (deg)

Fig (V.40): Ajustage par la loi de Lorentz sur les pics les plus intenses de ZnS et de Bi,S;3

La taille moyenne des cristallites de Bi,S; de structure orthorhombique dans ce composite
((Bi2S3)(0.7(ZnS)03)), a été estimée de I’ordre de 120,33697A. On a exploité le pic (310)
localis¢ a 26= 25.2° qui caractérise cette derniére phase, et le pic (220)* a 26= 46.8° pour la
phase cubique & face centrée de ZnS, alors la taille de ses cristallites calculée est de:
229,177A. Les contraintes que la maille de Bi,S; subit, la densité de dislocation et le nombre
des cristallites sont: 0.0032, 6.90561.10traits/nm? et 0.10341/nm?. Ces paramétres sont aussi
calculés pour la phase de ZnS sont successivement, comme suivant: 0.00168 1,90396.10°
traits/nm?. 1,49707.10% /nm*

V.8.6) L’échantillon (Bi,Ss3)0.6(ZNS)(.4):

Pour ce composite on note sur la figure (V.41) de son diffractogramme DRX, la présence
majoritaire de la phase orthorhombique de Bi,S; par ces pics (110), (220), (101) et (310) qui
sont moins intenses en comparant ce spectre avec celui de Bi,S3 pur donné au dessus, ils sont
aussi décalés en leurs positions angulaires. Les plus part des pics des deux phases sont
convolués. Les pics de la deuxiéme phase: cubique a face centrée de ZnS, sont décalés vers
petites angles cela prouve I’extension de la maille de ZnS, ainsi leurs intensités sont
d’importance négligeable. On peut suggérer comme raison la différence dans les masses
volumiques et la solubilité des deux matériaux mais aussi a la petitesse de la taille des grains
de ZnS. Le matériau est cristallisé puisque les pics apparaissent dans le diffractogramme, les

deux phases coexistant d’apres le spectre DRX atteste la formation du composite.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX
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Fig. V.41: Diagramme de diffraction DRX du composite (Bi>S3)0.6)(ZNS)(0.4)

Le composé Fiche N°43-1471 (Bi,S3) Fiche N°77-2100 (ZnS)
(Bi2S3)(0.6/(ZNS) 0.4
20 /1 d 20 I d hkl 20 | d hkl
11.35 100 7,78981 | 11,168 5 7,91634 | 110
16 26,6226 | 553483 | 15,895 7 557115 | 200 - - - -
18 27,46394 | 492411 | 17,753 10 4,99205 | 210 - - - -

22.6 36,89904 | 3,93118 | 22,393 |41 3,96705 | 220

23,9 55,34856 | 3,72021 | 23,746 |9 3,74399 | 101 - - - -

25.15 | 45,55288 | 3,53807 | 25,201 | 61 3,53102 | 310 - - - -

274 28,72596 | 3,25243 | 27.387 7 3,25395 | 021

28.50 26,6226 | 3,12935 28.531 | 100 | 3,12602 | 111

28,8 31,79087 | 3,09743 | 28,681 | 47 3,11001 | 211

315 24,69952 | 2,83782 | 31,797 26 2,81199 | 221

33.05 | 25,60096 | 2,70819 33.062 |9 2,70723 | 200

34.25 21,51442 | 2,616 33.903 9 2,64198 | 311

35,9 22,77644 | 2,49946 | 35,892 11 2,49999 | 420 - - - -

37.7 18,6899 | 2,38415 | 36.542 6 2,457 231

39.4 16,94712 | 2,28511 | 39.058 10 2,30433 | 041
39.921 15 2,25648 | 141

40.056 |8 2,24918 | 340

40.25 18,87019 | 2,23879 40 235 8 2,23959 | 430/411

41.95 19,95192 | 2,15191 | 41.222 3 2,18822 | 510
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

43.05 17,30769 | 2,09944 | 43.135 8 2,0955 250

44.95 16,16587 | 2,01501 | 43.607 7 2,07391 | 520
45.525 10 1,99089 | 002

45.8 17,00721 | 1,97957 | 45.668 9 1,98499 | 440

47.1 19,95192 | 1,92792 | 46.989 13 1,93222 | 350 47.455 1,91432

47322 |13 | 191939 |530/511 50 220

48.7 18,38942 | 1,86826 | 48.248 29 1,8847 060

50 16,10577 | 1,82269 | 49.688 | 4 1,83339 | 610
51.25 15,20433 | 1,78113 | 51.137 3 1,7848 260
51309 |4 1,77922 | 222
51.45 15,98558 | 1,77467 | 51.309 |4 1,77922 | 222
53.2 16,58654 | 1,72034 | 52,910 6 1,72909 | 531 - - - -
53.85 16,58654 | 1,7011 53.812 5 1,70221 | 061
55 17,36779 | 1,66822 | 55.105 1 1,66529 | 611
56.25 14,48317 | 1,63408 | - - - - 56.308 | 29 1,63253 | 311
58.45 14,96394 | 1,57771 | 58.027 1 1,5882 550

59.55 15,02404 | 1,55116 | 59.493 1,55251

59.85 15,08413 | 1,5441 59.675 |4 1,54821 | 361
63.05 13,88221 | 1,47321 | 62.638 10 1,48191 | 370
65.2 13,40144 | 1,42974 | 65.140 6 1,43091 | 721
65.95 12,68029 | 1,41528 | 66.081 1 1,41279 | 080
67.8 13,88221 | 1,3811 67.722 4 1,3825 810/532
68.9 12,92067 | 1,36171 | 68.482 3 1,369 062
69.8 13,04087 | 1,34633 | 69.648 3 1,3489 612
71.8 12,4399 | 1,31367 | 72.001 6 1,3105 741
73.15 11,17788 | 1,29272 | 73.184 2 1,29221 | 023
74.4 11,83894 | 1,27407 | 73.769 2 1,2834 123
75.25 11,35817 | 1,26177 | 75.466 1 1,2587 223
76.650 | 11,17788 | 1,24218 76.650 | 9 1,24217 | 331
78.25 11,29808 | 1,22073 | 77.910 2 1,22521 | 290
78.714 2 1,2147 722
79.15 10,8774 | 1,2091 79.064 1 1,21019 | 920 79.023 |1 1,21072 | 420
80.75 11,05769 | 1,18912 | 80.826 3 1,1882 372
81.5 10,8774 | 1,18007 | 81.255 2 1,183 901
81.783 1 1,1767 930
82.4 10,45673 | 1,16944 | 82.705 2 1,1659 562/671
83.7 10,09615 | 1,15456 | 84.532 3 1,1453 490
85.15 11,11779 | 1,13856 | 85.183 3 1,13821 | 153/742
86.9 10,51683 | 1,12008 | 86.830 1 1,1208 253/860

Tableau (V.20): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2S3)(0.6)(ZNnS) 0.4) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parameétres de réseau de composé (Bi>S3)0.6)(ZNS)(0.4)

En exploitant les trois pics caractéristiques de la phase de Bi,S; et qui sont (110), (310) et
(101) pour le calcul des paramétres de maille de Bi,Ss, alors a= 11.234A, b= 10.799A, et c=
3.9426A. Pour la phase cubique a faces centrées de ZnS, le paramétre de maille (a) est de
’ordre de 5.4201A en exploitant le pic (111)* localisé a 206= 28.5°. Ce pic est d’intensité trés

réduite mais aussi d’autres caractérisant la phase de ZnS.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

b) Estimation _de la_taille moyenne_des cristallites, de la_contrainte (c), la_densité de

dislocation (9), et le nombre des cristallites (N) du composé (BiS3)(0.6)(ZNS)(0.4)

La taille des grains estimée de la phase orthorhombique est de I’ordre de 102,188 A on a
proceédé a I’ajustage par 1a loi de Lorentz sur le pic le plus intense (101). L’épaisseur de la
couche est de 122,54nm, que nous avons la calculé par la méthode de la pese, cette grandeur
nous sert & calculer le nombre des cristallites, qui est égale & 0,13134/nm?. La densité de
dislocations et les contraintes agissant sur la maille de Bi,Ss sont respectivement égales a:
4,17819.10° traits/nm? et 0,00249, on utilise les formules (V.8). Pour la phase cubique de
ZnS, nous avons exploité son pic (111)* qui la caractérise a 20= 28.81°, alors la taille de ses
cristallites calculés est égale a 146,3786A. La densité de dislocations et les contraintes
agissant sur la maille de ZnS dans ce composite et le nombre de ses cristallites, sont
respectivement égales &: 4,66707.10 3traits/nm?; 0,00263; 4,46848.10%/nm?

(Bi2S3)(0.6/(ZNnS)(0.4)

(112)*

40 H

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

Data: Bi253(0.6)ZnS(0.4) a Tsub=280°
z

Data: Bi2S3(0.6)ZnS(0.4) a Tsub=280°c
Model: Lorent Model: Lorentz

del:

20 4 YO 18.80722+0.28766 YO 19.0628620.29559
¢ 23.896020.0423 Xc 2881002400303

W 057086£0.12093 W 0.60303£0.38661

A 32.78952+4.96484 A 1143561524354

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
23,0 235 24,0 24,5 28,0 28,1 28,2 28,3 28,4 28,5 28,6 28,7 28,8 28,9 29,0 29,1 29,2 29,3 29,4 29,5
20 (deg) 20 (deg)

Fig. V.42 : Ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics (101)et (111)*
V.8.7) L’échantillon (Bi,S3)0.5(ZNS)(s):

Avec un volume égale et équimolaire de Bi,S;3 et de ZnS dans le mélange nous avons dépose
une couche mince de composite (Bi2S3)@s5)(ZNS)es). Dans le diffractogramme DRX de la
figure (V.43), le matériau obtenu est cristallise, il y a trois pics qui apparaissent clairement, ils
sont larges, ce sont les pics (110), (101), (310) et (301) de la phase orthorhombique de Bi,Ss.
Certains pics de la phase orthorhombique avec ceux caractérisant la phase cubique a faces
centrées de ZnS sont d’intensité négligeable. Le pic (110) de la phase orthorhombique apparu
le plus intense, il y a dissociation qui profite a Bi,Ss. La structure de Bi,S3 est déformée a

cause de I’ajout de ZnS, ce dernier n’est pas un catalyseur pour la formation de Bi,Ss.
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120

3 (Bi:S)05(ZNS) 05
100 ¥
(hK) : Bi,S;
(hkl)* : ZnS
)
=)
@
5
=
20 (deq)
Fig (V.43): Diagramme de diffraction du (Bi>Ss3)(0.5(ZNnS)(0.5).
Le composé (Bi,Ss3)(0.5(ZNS)o ). Fiche N°43-1471 (Bi,S3) Fiche N°77-2100 (ZnS)
20 /1, d 20 | d hkl 20 | d hkl
11,3 100 7,82417 11,168 | 5 | 7,91634 | 110 - - - -
16,05 | 27,76603 | 5,5177 15,895 | 7 | 557115 | 200 - - - -
17,95 | 27,69556 | 4,93771 17,753 | 10 | 4,99205 | 210 - - - -

22.7 33,26286 | 3,91409 22.393 | 41 | 3,96705 | 220
23,9 48,90768 | 3,72021 23,746 | 9 | 3,74399 | 101
25.15 | 36,29316 | 3,53807 25,201 | 61 | 3,53102 | 310 - - - -
27.65 | 31,99436 | 3,22359 27,387 | 7 | 3,25394 | 021
28.5 30,23256 | 3,12935 28.531 | 100 | 3,12602 | 111
28,8 31,57153 | 3,09743 28,681 | 47 | 3,11001 | 211/320
31.9 28,04792 | 2,80315 31.797 | 26 | 2,81199 | 221
32,8 29,52784 | 2,72826 32,977 | 13 | 2,71401 | 301
35.1 23,39676 | 2,55457 35.583 | 33 | 2,52099 | 240
36.25 | 21,28259 | 2,47612 36.542 | 6 | 2,457 231
39.85 | 19,94362 | 2,26034 39.921 | 15 | 2,25648 | 141
4155 |19,73221 | 2,1717 41.222 | 3 | 2,18822 | 510
45.85 | 19,2389 1,97753 45.668 | 9 | 1,98499 | 440
47.15 | 20,57787 | 1,92599 47.322 | 13 | 1,91939 | 530/411
47.55 | 20,08457 | 1,91072 47.455 | 50 | 1,91432 | 220
48.5 19,87315 | 1,87549 48.248 | 29 | 1,8847 | 060

513 | 17,68851 | 1,77951 | |51.300 | 4 | 1,77921 | 222
52,55 | 18,04087 | 1,74008 52611 | 12 | 1,73821 | 132
54.05 | 20,01409 | 1,69528 54.466 | 3 | 1,68331 | 161
54.95 | 19,37984 | 1,66962 55.105 | 1 | 1,66529 | 611
564 | 17,40662 | 1,63009 - - - 56.308 | 29 | 1,63253 | 311
58.05 | 16,77237 | 158762 58.027 | 1 | 1,58819 | 550
59.05 | 16,91332 | 15631 - - - - 59.053 | 2 | 156303 | 222
606 | 1642001 | 152677 60.320 | 5 | 1,53319 | 720
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62.2 14,72868 | 1,49129 62.241 | 2 | 1,4904 | 342
62.5 15,92671 | 1,48485 62.638 | 10 | 1,48191 | 171/370
64.2 1451727 | 1,44957 64.388 | 4 | 1,44579 | 641/271
66.05 | 14,1649 1,41338 66.081 | 1 | 1,41279 | 080
67.15 | 13,31924 | 1,39288 67.094 | 3 | 1,3939 | 800
68.75 | 12,75546 | 1,36431 68.482 | 3 | 1,36899 | 062
69.2 13,38971 | 1,35654 69.366 | 4 | 1,35369 | 561
69.45 | 12,96688 | 1,35226 - - |- - 69.370 | 6 1,35362 | 400
71.65 | 12.19168 | 1.31605 71.359 | 3 | 1,3207 | 380
7215 | 12,47357 | 1,30816 72243 | 5 | 1,3067 | 811
72.95 | 12,82593 | 1,29577 72974 1 3 | 1,2954 | 281
73.8 13,03735 | 1,28293 73.769 | 2 | 1,2834 | 362/123
75.3 11,9098 1,26106 75.466 | 1 | 1,25869 | 223 --
764 11.55743 | 1.24562 76.199 6 | 1,2484 190 76.650 9 1.24217 331
77.15 | 10,99366 | 1,23537 77430 | 1 | 1,2316 | 910
79.1 11,27555 | 1,20973 79.064 | 1 | 1,21019 | 920 79.023 | 1 1,21072 | 420
81.25 | 10,6413 1,18306 81.255 | 2 | 1,183 901
82.25 |10,85271 | 1,1712 81.783 | 1 | 1,767 | 930/911
82.705 | 2 | 1,1659 | 562/671
83.95 | 10,00705 | 1,15175 82835 |1 | 1,1644 | 652
84.532 | 3 | 1,1453 | 490
85.7 10,57082 | 1,13266 85.341 | 2 | 1,1365 | 851/812
86.092 | 1 |1,1285 | 931/282

Tableau (V.20): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2S3)(0.5)(ZNnS) 0.5 fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parametres de réseau de composé (Bi»S3)0.5(ZNS)s).

En calculant les paramétres de maille pour ce composite, alors pour la phase de Bi,Ss,
utilisant les pics (101) a 20= 23.9°, (110) a 26=11.3°, et (301) a 26= 32.8°, ils sont:
a=11.2198A, b=10.9164A, et c= 3.94328A. Pour la phase cubique de ZnS, a=b=c= 5.42019A
sont calculés en utilisant le pic (111)* a 206= 28.8° ou la distance inter-réticulaire

correspondante est d= 3.12935A.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la contrainte (), la densité de
dislocation (J), et le nombre des cristallites (N) du composé (Bi,S3)05(ZNS)05)

La taille des cristallites de Bi,S; dans le composite est de 1’ordre de 154,7056A utilisant le
pic le plus intense (110) représenté sur la figure ci aprés avec le fit de Lorentz (fig.V.44). Il
semble que les cristallites de ce composite sont de petite taille de ’ordre de 154.7A. La
densité de dislocation, les contraintes et le nombre des cristallites de Bi,S; dans ce composite
sont respectivement: 9,57629.107 traits/nm?, 0.00377, et 1.31338.10"/nm?. La taille des

cristallites de ZnS est de I’ordre de 742.144A, la densité de dislocation, les contraintes et le
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nombre de ses cristallites sont respectivement de: 1,81377.10° traits/nm? 5,18706.10
2,99331.107"/nm?,

Data: Bi2S3(05)2nS(0.5) 4 Tsub=280c
Model: Lorentz Dt Bi2S3:
Mok Lot

YO 29000 £061033 i
Xc 239 £0.01537 W Q0T D8
w 045628 +1.30213 "

(I

(101)

A 1339555 62719

w0 I
A G508 0L

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

T T T
B% B4 8% 2% 8% 860

T T T
230 25 240 245 250 2 deqg)

20 (deg)

Fig.V.44: Ajustage par la loi de Lorentz sur les pics (101) et (111)*

V.8.8) L ’échantillon (Bi,S3)0.4(ZNS).6):

Ce composite est préparé a partir de 40% de Bi,S;3 et 60% de ZnS, aprées la pulvérisation
nous avons obtenu une couche d’épaisseur 61.87nm, 1’é¢tude structurale par DRX représentée
dans le spectre au dessous confirme la cristallisation d’un matériau. Ce spectre comporte des
pics différents caractérisant deux composes: le Bi,Ss3 et le ZnS, ces résultats sont obtenus
aprés I’indexation du spectre par les deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100. Les pics
de la phase de Bi,S3 sont apparus clairement mais d’intensité réduite et ils sont décalés vers
les grands angles. Nous avons interprété ce décalage par la compression de la maille qui subit

des contraintes.
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100 a (Bi2Ss)(0.4(ZNnS)es)
(hkl) : BiS,
1 (hkDh*: ZnS
80 —
-
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S 60+ ~5
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§= T gle. =
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Fig (V.45): Diagramme de diffraction du (Bi»S3)(0.4/(ZnS)(0.6)

Le composé Fiche N° 43-1471 (Bi,S3) Fiche N° 77-2100 (ZnS)
(Bi2S3)(0.4/(ZNS)0.6)

20 /1y d 20 I d hkl 20 | d hkl
11.35 100 7,78981 11,168 5 7,91634 | 110
15.75 29,7235 | 5,62212 15,895 7 5,57115 | 200 - - - -
17,85 27,88018 | 4,96515 17,753 10 4,99205 | 210 - - - -
22.55 39,34332 | 3,93979 22,393 | 41 3,96705 | 220
23,85 62,78802 | 3,7279 23,746 9 3,74399 | 101 - - - -
25.2 4550691 | 3,53117 25,201 61 3,563102 | 310 - - - -
27 33,41014 | 3,2997 27.387 7 3,25395 | 021
28.4 33,81336 | 3,14014 28.531 | 100 | 3,12602 | 111
28,6 35,77189 | 3,11864 28.587 | 45 3,12002 | 121/230
30.4 31,39401 | 2,93796 31.647 6 2,82498 | 040

31,797 26 2,81199 | 221
32.75 34,79263 | 2,73231 32,977 13 2,71401 | 301
32.9 31,97005 | 2,72019 32,977 13 2,71401 | 301
35.9 25,28802 | 2,49946 35,892 11 2,49999 | 420 - - - -
37.8 20,62212 | 2,37808 36.542 6 2,457 231
40.15 21,54378 | 2,24414 40.056 8 2,24918 | 340

40.235 8 2,23959 | 430/411
41.9 23,3871 | 2,15437 40.914 1 2,20398 | 331

41.222 3 2,18822 | 510
42.45 21,14055 | 2,12772 42.402 4 2,13001 | 241

42.680 6 2,11678 | 421
44.45 18,02995 | 2,03651 43.607 7 2,0739 520 - - - -
45.7 21,19816 | 1,98367 45.668 9 1,98499 | 440
47.45 23,4447 | 1,91452 47455 | 50 1,91432 | 220
48.8 20,96774 | 1,86466 48.248 29 1,8847 060

49.00 9 1,85752 | 600/160
51.3 19,70046 | 1,77951 51.309 |4 1,77922 | 222
51.95 18,66359 | 1,75876 51.740 3 1,7654 620
52.8 21,31336 | 1,73243 52.745 14 1,73411 | 312
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

52910 |6 1,72909 | 531
54 19,98848 | 1,69673 53.812 5 1,70221 | 061
54466 |3 1,68331 | 161
55 19,18203 | 1,66822 55.105 1 1,66529 | 611
56.75 18,20276 | 1,62086 56.308 | 29 1,63253 | 311
58.35 17,62673 | 1,58017 58.027 1 1,5882 550
59.1 16,82028 | 1,5619 59.069 |5 1,56264 | 242 59.053 | 2 1,56303 | 222
60.6 17,10829 | 1,52677 60.320 |5 1,53319 | 720
61.85 16,12903 | 1,49888 62.241 | 2 1,4904 342
63.95 15,09217 | 1,45463 64.388 | 4 1,44579 | 641
64.9 15,26498 | 1,43562 64881 |4 1,43599 | 522/650
65.140 |6 1,43091 | 721
65.75 14,51613 | 1,4191 66.081 1 1,41279 | 080
67.6 14,1129 | 1,3847 67.506 | 2 1,38639 | 352
67722 | 4 1,3825 810/532
68.35 14,0553 | 1,37132 68.482 3 1,369 062
68.9 14,1129 | 1,36171 69.097 2 1,35831 | 162
70.05 13,65207 | 1,34214 69.648 | 3 1,3489 612 69.370 | 6 1,35362 | 400
72.15 13,47926 | 1,30816 72.001 |6 1,3105 741
72243 |5 1,3067 811
72.6 13,13364 | 1,30115 72974 |3 1,2954 281
73.7 13,47926 | 1,28443 73.769 |2 1,2834 362/123
74.9 12,84562 | 1,2668 69.648 |3 1,3489 612 --
75.65 12,21198 | 1,25609 75.678 | 2 1,2557 661
77.25 12,78802 | 1,23402 77.430 1 1,2316 910
78.450 | 13,07604 | 1,21812 78.714 | 2 1,2147 722
79.5 12,15438 | 1,20465 79.726 | 2 1,2018 043/481
81.3 11,80876 | 1,18246 81.255 |2 1,183 901
81.7 12,78802 | 1,17768 81.783 1 1,1767 930/911
83.5 11,57834 | 1,15681 82.835 1 1,1644 652
85.9 11,57834 | 1,13053 86.092 1 1,1285 931/282

Tableau (V.21): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2S3)(0.4(ZnS)0.6) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parametres de réseau de composé (Bi»S3)0.4(ZNS) .6

En appliquant 1’équation de la distance inter-réticulaire en fonction des indices de Miller pour
le systéme orthorhombique (V.4), et aussi en exploitant trois pics les plus intenses du spectre
de diffraction DRX de la figure (V.45) qui sont (110) a 26= 11.35°, (101) a 26= 23.85° et
(310) a 26= 25.2°. Les paramétres de maille du systéme dont le matériau Bi,S3 se cristallise,
sont comme suivants: a= 11.204 A, b= 10.8384 A, et c= 3.9531 A. Ces résultats se
différencient d’un composite a autre ce qui indique la déformation de la maille de Bi,S3 par
I’ajout de ZnS. Les parameétres de la maille de ZnS est calculés utilisant le pic (111)* a 20=
28.4° avec d(niy= 3.14014, en exploitant ces données dans 1’équation (V.3), nous avons trouvé
a=b=c= 5.4388 A, on peut remarquer qu’il y a une petite variation dans cette derniére valeur

pour tous les composites.
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b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la_contrainte (g), la_densité de
dislocation (9), et le nombre des cristallites (N) du composé (Bi»S3)0.4(ZNS).6)
La taille des cristallites de Bi,S; dans ce composite, calculée a I’angle de 26=23.8° ou se

localise le pic (101) est de I’ordre de 151,41917A, la densité de dislocation, les contraintes
que subit la maille de cette phase et aussi le nombre de ses cristallites par unité de surface sont
respectivement: 4,36152.10 3traits/nm?, 0.00254, et 1,78212.10%/nm>.

Pour le ZnS la taille des cristallites est 940,651A, la densité de dislocation, les contraintes que
la maille a subie par les forces extérieures et le nombre des cristallites sont respectivement
comme suivant: 1,13017.10™ traits/nm? 4,094510; et 7,4335.10°/nm?.

(Bi2S3)(0.4/(ZNS)(06) oy
R

Dats B2S304)Z05(05)

Data: Bi253(0.4)ZnS(0.6) Model: Lorentz
Model: Lorentz

lodel: Lo
60
y0  2.32619+0.3493

\ Xc  23.88012+0.04484 w

W 0.58325+0.12823 A 10761146853 }
A 38.77041+6.0938 (111)

W SIR006L03%
©

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

. J . 82 %3 84 85
23,1 238 245 2 (deg
20 (deg)

Fig (V.46): Ajustage par la loi de Lorentz sur les deux pics (101) et (111)*

V.8.9) L ’échantillon (Bi,S3)0.3(ZNS)0.7):

Dans le diagramme RX du composite (BizS3)0.3)(ZnS)0.7y (Fig (V.47)), il y a trois pics
d’intensité moyenne qui sont apparus, ils sont de la phase orthorhombique de Bi,Ss, ils sont
comme suit: (220), (101), (310) et (111)*, ce dernier caractérise la phase ZnS. Les autres pics
des deux phases sont d’intensité négligeable. Au total de pics sur le spectre, on peut résumer

qu’il y a une cristallisation d’un matériau composite.
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100 & (Bi2S3)(03(ZnS)0.7)
= (hKI) :BL,S,
{1 <= (hkD)*:ZnS
80
<
2 604
=
= i
[
=
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20 -
O vy
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20 (deg)

Fig (V.47): Diagramme de diffraction du (Bi»Ss3)(0.3(ZnS)(0.7)

Le composé (BizS3)(0.3(ZNS)(0.7) Fiche N°43-1471 (Bi,Ss) Fiche N°77-2100 (ZnS)
20 I d 20 I d hkl 20 I d hkl
11,3 100 7,82417 | 11.168 | g 7,91634 110 - - -

15,75 18,98678 | 5,62212 | 15.68 54 5,64705 020 - - -

17,8 19,2511 4,97898 | 17.753 | 10 4,99205 210 - - -
22,65 30,70485 | 3,92262 | 22.393 | 41 3,96679 220 - - -
23.85 29,07489 | 3,7279 23.746 | 9 3,74399 101 - - -
25.25 34,36123 | 3,52429 | 25.201 | 61 3,53102 310
28,25 21,36564 | 3,15647 | 28.587 | 45 3,12002 211
28.6 22,55507 | 3,1186 28.531 100 | 3,12602 111
28.85 22,90749 | 3,09218 | 28.681 3,11001 211
A7 320
31,15 20,22026 | 2,86891 | 31.647 | 6 2,82497 040 - - -
32,95 20,08811 | 2,71618 | 32.977 | 13 2,71401 301
35,95 17,22467 | 2,4961 35.892 | 11 2,49999 420 - - -
39.55 13,03965 | 2,27679 | 39.921 | 15 2,25648 141
40,3 13,48018 | 2,23613 | 40.235 2,23959 430
411
418 13,87665 | 2,15929 | 41222 | 3 2,18822 510 - - -
43.55 1259912 | 2,07649 | 43.607 | 7 2,0739 520
45.7 13,39207 | 1,98367 | 45.668 | 9 1,98499 440 - - -

46,65 13,70044 | 1,94547 | 46.644 | 19 1,9457 501 - - -

47.55 14,09692 | 1,91072 | 47.322 | 13 1,91939 511 47.455 50 1,91433 220
48,5 13,21586 | 1,87549 | 48.248 | 29 1,8847 060 - - -

50.9 11,23348 | 1,79255 | 51.137 | 3 1,78479 260 - - -

51,45 11,27753 | 1,77467 | 51.309 | 4 1,77921 222
52,85 11,10132 | 1,73091 | 52910 | 6 1,72909 531 - - -
54.4 11,01322 | 1,6852 54.466 | 3 1,68331 161
57.75 10,70485 | 1,59515 | 57.398 | 1 1,60409 412
58.7 10,17621 | 1,57158 | 59.096 | 5 1,56199 242
59.9 9,11894 1,54293 | 60.146 | 2 1,53721 631
65.2 8,67841 1,42974 | 65.140 | 6 5,64705 721
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6915 | 801762 | 135739 | 69.097 | 2 | 499205 | 162 ] 69370 |6 | 135363 | 400
722 | 832599 | 130737 | 72243 | 5 | 1,30662 | 811
7315 | 828194 | 129272 | 73184 | 2 | 1.29212 | 023
7565 | 606035 | 125609 | 75.678 | 2 | 3.74399 | 661
7905 | 660793 | 1,21037 | 79.064 | 1 | 353102 | 920 | 79023 |1 | 121072 | 420
8065 | 660793 | 119035 | 80580 | , | 312002 | 413
191
8L65 | 722467 | 117628 | 61783 |, | 811001 | 930
911
8555 | 674000 | 113426 | 85341 |, | 271401 | 851
812
866 | 665198 | 112318 | 86.830 = 253
1 860

Tableau (V.22): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2S3)(0.3)(ZnS) 0.7y fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parameétres de réseau du composé (Bi»S3)0.3(ZnS)w.7)

Les pics de diffraction de la phase orthorhombique de Bi,S3; qu’on peut utiliser pour calculer
les paramétres de maille, sont d’intensité moyenne Ces pics sont (110), (101) et (110). Apres
calcul, nous avons trouvés a= 11.165A, b= 10.9677A, et c= 3.95506A. Les paramétres de la
maille de ZnS sont: a= b= c=5.40157A, ils sont calculés a 26=28.6°.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la_contrainte (c), la_densité de

dislocation (J), et le nombre des cristallites (N) du composé (Bi,S3)0.3(ZNS)0.7):

La taille calculée des grains de Bi,Ss est de I’ordre de 199,1775A, la densité de
dislocation, les contraintes et le nombre des cristallites sont 2,52069.107 traits/nm?, 0.00193,
1.03218.10%/nm?. Pour le ZnS, les pics caractéristiques sont d’intensité réduite de telles sortes

qu’on n’a pas pu les exploiter pour les calculs de ces propriétés précédentes.

{110)

1004 y Data Bi2S3(0.3)Z0S(0.7)  Tsub=280°
/| Model: Lorentz

¥ 3042348 £471495

X 1132533 +0.01186

w 04687 +0.03384
143201347 737395

20 (deg)
Fig(V.48): Ajustage par la loi de Lorentz sur le pic (110)
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Caractérisation structurale par la diffraction RX

V810) L’échantillon (BizS:_g)(o,z)gan !(0.8):
Ce composite est fabriqué a partir de 80% de ZnS et 20% de Bi,S3. Son diagramme de

diffraction sur la figure (V.49) comportant des pics de la phase de Bi,S3; qu’on peut voir sur le

diagramme RX. Ils sont d’intensité réduite mais non négligeable. En outre, il y a les pics de la

phase de ZnS qui sont, certain deux, confondus ou bien convolués avec 1’autre phase

d’orthorhombique, le comportement de ce spectre est presque similaire a celui de ZnS pur. I

y a peut étre un dense sur le pic attribué a Bi,Ss. Pour le pic (110) de la phase

orthorhombique, il y a un écart de 0.2°. Il peut étre attribué a une sur structure qui se forme

par une répartition ordonnée d’atome sur des grandes distances atomiques.

100 —

(110)

80

(o)}
o
1

IS
o
]

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)

8
I

5
I

(Bi;S3)(0.2(ZNnS) 05
(hkI) : BiS,
(hkh)*: ZnS

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (deg)

Fig (V.49): Diagramme de diffraction du (Bi2S3)(0.2(ZnS)0.¢)

Le composé Fiche N°43-1471 (Bi,S;) Fiche N°77-2100 (ZnS)
(Bi2S3)(0.2(ZNS)0.5)

20 /1, d 20 | d hkl 20 | d hkl
11,35 | 100 7,78981 11.168 5 7,91634 | 110 - - -
15,85 | 12,35704 | 5,58687 15.895 54 | 557115 | 020 - - -
22.7 18,9458 3,91409 22.393 41 | 3,96705 | 220
23,9 21,05917 | 3,72021 23.746 9 3,74399 | 101 - - -
25,2 17,9264 | 3,53117 25201 | 61| 3,53102 | 310 - - -
28.5 14,66932 | 3,12935 28.531 | 100 | 3,12602 | 111
28,8 15,44008 | 3.09743 28.681 3,11001 | 211

' AT 320
31,3 13,15266 | 2,8555 31.647 6 2,82497 | 040 - - -
32,85 | 13,25211 | 2,72422 32.977 13 | 2,71401 | 301 - - -
34,65 | 12,40676 | 2.58671 - e -
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36.00 | 11,18846 | 2,49274 35.892 [ 11 [2,49999 [ 420
428 | 924913 |2,11112 42680 |6 |211678 | 421 - - -
439 |[9,0005 |2,06074 43607 |7 [2,0739 |520 - - -
4545 | 9,27399 | 1,994 45525 |10 | 1,99089 | 002 - - -
47.65 | 952263 | 1,90695 47455 |50 |1,91433 | 220
5425 | 850323 | 1,6895 54.466 |3 | 1,68331 | 161 - |- -
57.35 | 8,15515 | 1,60532 57.304 |1 | 16065 | 451 - |- -
57.398 |1 |1,60409 | 412 -

59.15 | 7,53357 | 1,56069 59.096 |5 | 156199 |242 | [59.053 |2 | 1,56303 | 222
695 | 62904 | 1,35141 69.366 |4 | 1,35369 | 561 | | 69.370 | 6 | 1,35363 | 400
7115 | 6,2904 | 1,32407 71241 |, [ 13226 | 660

181
76.00 | 6,11636 | 1,25117 76.077 |3 |1,2501 | 303 | | 76.650 | 9 | 1,24217 | 331

Tableau (V.23): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite
(Bi2S3)(0.2)(ZnS)0.6) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parameétres de maille de compose (Bi>Ss)0.2)(ZNnS).6)

Les parametres de la maille de Bi,S3 existant dans ce composite sont comme suit:
a=11.205A, b= 10.836A, et c= 3.944A, On peut remarquer clairement qu’il n’ya pas un
changement important dans ces valeurs et ceux des derniers composites (pour x < 0.6). Pour le
ZnS existant toujours dans ce méme composite, les paramétres de sa maille sont: a=b=c=
5.3936A. Aussi pour ce composant, il n’y a pas un changement important dans les valeurs de

paramétres de sa maille.

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la contrainte (¢), la densité de
dislocation (J), et le nombre des cristallites (N) du composé (Bi»S3)02)(ZnS)es):

Pour le ZnS la taille de ces cristallites est de 1’ordre de 1602,32A° (160.232nm), la
densité de dislocation, les contraintes, et le nombre des cristallites sont de I’ordre de 3,89.10'5

traits/nm?, 2.4036.10™, 1.6133.10°%/ nm?

Pour le Bi,S; la taille de ses cristallites est 206,13585A°, la densité de dislocation, les
contraintes, et le nombre des cristallites sont calculés, ils sont respectivement égales a:
2.353.10 traits/nm?, 0.00187, et 7. 57724.10°/ nm?.

117



Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

ta: Bi2S3(0.2)ZnS(0.8)
lodel: Lorentz

(10)

"

(220y D BSYD2S08)
Mot Lot

23.9 +0.00511

20 0.56909 0.49198

5.62874 +3.44088

Da
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y0 1401 %0.1549
w

A

W
X

w ol
A AR

.a)

Intensité (u.a)

Intensité (u

! !
23,0 235 24,0 245 R a8
20 (deg) 26 (deg)

Fig(V.50): Ajustage par la loi de Lorentz sur les pics (101) et (200)*

V.8.11) L ’échantillon (Bi,S3)0.1)(ZNS)0.9):

Dans la composition de 90% de ZnS et 10% de Bi,Ss, Les intensités des pics de diffraction
correspondant au Bi,S3 diminuent de telle sorte qu’ils apparaissent a peine dans le
diagramme de diffraction RX de la figure (V.51), sauf pour le pic (110) qui est apparu
clairement le plus intense grace a I’ajout de HCI dans le solution de mélange, ce pic comporte
un épaulement. Le comportement de ce spectre semble similaire a celui de la phase de ZnS
pur donné sur la figure (V.33) en plus haut. Les pics des deux phases sont larges et aussi sont
confondus, ils constituent un large pic dominant entre les angles de 20° jusqu’a 40°, indiquant
la mauvaise cristallisation de matériau. Il y a une déformation de la maille de Bi,S; de sorte

qu’on n’a pas pu déterminer les parametres de sa maille.

104 9 .
) . (Bi2S3)(0.1(ZnS)0.9)
3 (hkl) :BiS,
80 H (hkl)* :ZnSs

Intensité (u.a)

26 (deg)

Fig (V.51): Diagramme de diffraction du (Bi>S3)(0.1)(ZnS)0.9)
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Caractérisation structurale par la diffraction RX

Le composé
(BizS3)(0.1)(ZNS)0.9)

Fiche N°43-1471 (Bi,S)

Fiche N°77-2100 (ZnS)

20 /1, d 20 | d hkl 20 | d hkl
11,35 | 100 7,78981 11.168 5 |7,91634 | 110 - - R
16.1 13,8989 | 5,50068 15.895 54 | 5,57115 | 020 - - -
17.85 | 14,5306 | 4,96515 17.753 | 10 | 4,99205 | 210
22.7 19,3742 | 3,91409 22.393 | 41 | 3,96705 | 220
25.25 | 17,3886 | 3,52429 25.201 61 | 3,53102 | 310 - - -
27,85 | 16,4560 | 3,20089 27.387 7 3,25394 | 021 - - -
28.55 | 15,70397 | 3,12398 28.531 100 | 3,12602 111
28.95 | 16,2154 | 3,08172 28.681 3,11001 | 211

’ AT 320
31 15,1925 | 2,88245 31.647 6 | 2,82497 | 040 - - -
33 14,1395 | 2,71218 33.090 10 | 2,705 410 33.062 |9 2,70723 200
34,7 13,2972 | 2,5831 33.903 9 | 2,64197 | 311 - - -
38.85 | 10,5595 | 2,31619 39.058 10 | 2,30433 | 041
41.2 10,1684 | 2,18934 41.222 3 12,18822 | 510
42.1 10,9506 | 2,14459 42402 |4 |2,13001 | 241 - - -
44.85 | 9,9278 2,01927 43.607 7 |2,0739 520 - - -
4555 | 9,86763 | 1,98986 45,525 10 | 1,99089 | 002 - - -
48.2 9,98797 | 1,88646 48.248 29 | 1,8847 060
48.7 10,0180 | 1,86826 49.000 9 |1,85752 | 600 -
51.65 | 9,47653 | 1,76827 51.740 3 |1,7654 620
55.4 9,14561 | 1,65712 55.105 1 |1,66529 | 611
64.95 | 8,09266 | 1,43463 64.881 4 | 1,43599 | 650
68.6 6,76895 | 1,36693 68.482 3 |1,36899 | 062
75.8 6,07702 | 1,25398 75.678 2 |1,25569 | 661

Tableau (V.24): Tableau comparatif des distances inter-réticulaires du composite

(Bi2S3)(0.1)(ZNnS)0.9) fabriqué et ceux des deux fiches ASTM n°: 43-1471et n°: 77-2100

a) Détermination des parameétres de maille de composé (Bi»S3)0.1)(ZNS).9)

Les parametres de la maille de Bi,S; existant dans ce composite sont comme suivant:

a=11.177A, b= 10.86217A, et c= 3.9821A, On peut remarquer clairement qu’il y a un

allongement dans ces valeurs si on les compare avec ceux des autres steechiométries du

composites. Cet allongement est de 1’ordre de 0.1A jusqu’a 0.15A pour le paramétre (a) et de

0.5A pour le paramétre (b) et de ’ordre de 0.03A pour le paramétre (c), ce qui juge

I’extension de la maille de Bi,S3. Pour le ZnS existant toujours dans ce méme composite, les

paramétres de sa maille sont: a=b=c= 5.4108A. Ce composite ne présente pas un grand

changement dans les valeurs de paramétres de sa maille par rapport les composites

précédents.
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Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

b) Estimation de la taille moyenne des cristallites, de la contrainte (¢), la densité de
dislocation (J), et le nombre des cristallites (N) du composé (Bi»S3)0.1)(ZnS).9):

Pour le ZnS la taille de ces cristallites est de I’ordre de 531.20A (53.12 nm), la densité de
dislocation, les contraintes, et le nombre des cristallites sont successivement de ’ordre de
3,543.10 traits/nm?; 7,25.10™; 4,403.10"* /nm?. Pour le Bi,Ss la taille de ses cristallites est
29.31A, la densité de dislocation, les contraintes, et le nombre des cristallites sont calculés, ils
sont respectivement égales a: 116.10traits/nm?; 0,01314; 262.10%/ nm®.

18

Data: Bi253(0.1)ZnS(0.9)
Model: Lorentz

17 YO 135 $0.11337

© 2855 £0.00621
W 0.16617 0.74838
A 070253 2262

=
o
1

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)
&
1

Data: Bi253(0.1)ZnS(0.9)
Model: Lorentz
450 YO 37134136 8.77979 N 14 4
c 22.7 £0.1127
w 3.01145 +1.11853
A 125353921 +348.1778
400 T T T T T T T T 13 T T T T T
210 215 220 225 230 235 240 245 250 28,40 28,45 28,50 28,55 28,60 28,65 28,70
20 (deg) 20 (deg)

Fig (V.53): Ajustage par la loi de Lorentz sur les pics (220) et (111)*

V.8.12) Diffractogrammes des composites (Bi»S3)(ZNS)ax:

Les échantillons élaborés étaient minces, relativement uniformes, et adhérant fortement au
support de substrat avec changement de couleur du blanc jaunatre a gris métalliqgue comme la
steechiométrie ‘x” a augmenté de 0 a 1 en (BizS3)(x)(ZnS)u-x), certaine couches sont apparues
avec la couleur marron foncé. Le changement de couleur est une indication du formation des
composites (BizS3)(ZNnS)-x par I'échange des ions entre le Zn*" et Bi*". La grande différence
de solubilité entre des deux matériaux de ZnS et Bi,Ss qui est égale & 2,93.10% et 1,82.10°%°
respectivement [42], fournit la force motrice pour I'échange de cations (les ions positifs),
formant les composites (Bi2S3)x)(ZnS)(1-x finaux.

Dans le spectre de la figure (V.54), on peut voir que les différents pics de diffraction DRX des
films correspondent bien aux pics de diffraction standard de la structure orthorhombique
Bi,S; et de cubique a face centrée ZnS, et aucune impureté distincte n'est détectée indiquant

que les composites (Bi2Ss)x)(ZnS)-x Ne sont composes que de deux phases : ZnS et Bi,Ss.
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* . (hkl) de Bi,S3
*x  * * * * * * * #: (hKl) de ZnS )
* -
- x=1(Bi,S)
[ ok Nhere % s x
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A * A*h X # ok gk x=0.8
C T AT .
) x=0.7
0 A * o # x=0.6
.g )
~ A ¢ # _
g x=0.5
= k x4 x=0.4
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*x
o H —
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Fig (V.54): Diffractogrammes des composites: (Bi»S3)x)(ZnS)ax) (x varie de 0 a 1)

Les diagrammes de diffraction montrent que tous les films ne sont pas orientés dans une
direction précise alors ils n’ont pas une orientation préférentielle. Les intensités des pics de
diffraction correspondants de Bi,S3 se renforcent progressivement avec I'ajout progressive du
Bi,S; dans la solution du composite (Bi2S3)x(ZNnS) i), tandis que ceux de ZnS s’affaiblissent

progressivement a mesure que son contenu diminue et vice versa.

121
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Au-dela de 60% de Bi,S; dans la solution (c'est-a-dire pour 0.9> x >0.6), la phase
orthorhombique demeure dominante et la phase cubique reste toujours comme phase
secondaire.

On note aussi I’¢largissement et le décalage des pics de Bi,Ss. La largeur de ces pics
s’accentue avec 1’accroissement du ZnS. Ceci suggere que la phase du Bi,S; se déforme et la
phase de ZnS prend sa place entant qu’une phase dominante tant que son volume dans le
solution est majoritaire (ceci pour 0.4> x >0.1), et vice versa. C’est comme il y a une
concurrence pour la formation de ’un des deux matériaux. Pour voir la déformation de la
phase orthorhombique du Bi;S3, nous avons tracé la courbe de la figure (V.55) qui représente
I’évolution de la position de pic DRX (310) de la phase de Bi,S3 en fonction de la
concentration de ZnS. La déformation de la maille de Bi»S; ou de ZnS affecte aussi les
parameétres de leur réseau cristallin ce qu’on peut voir sur les deux figures (V.56-A et B) qui
donnent successivement, la variation des parametres de réseau (a, b et ¢) de Bi,S; et (a) de
ZnS en fonction de la steechiométrie ‘x’.

On note aussi que les pics de la phase cubique de ZnS sont parfois convolués avec 1’autre
phase car les deux mailles se déforment (extension ou compression) et par conséquence leurs
pics coincident en angles 26, communs. IIs sont aussi moins intenses et ne sont pas distincts,
c'est-a-dire ils sont de faible intensité dans plus part des échantillons. Ceci peut étre dd a la
température choisie pour déposer nos couches. En effet le ZnS en couches minces cristallise
par la technique spray pyrolysis, aux températures supérieures a 280°C. Cependant la
température que nous avons choisi est une température inférieure ou un seuil (la plus
minimale) pour déposer le ZnS. C’est pour cette raison on a remarqué dans les spectres DRX
de nos couches que la phase de ZnS sont moyennement cristallises. Par contre le Bi,S3 ne s’est
pas déposé en couches minces par la méme technique a des températures tres supérieures a
celle de seuil de 280°C. Alors le Bi,S; sera bien cristallisé a une température inférieure a cette
température par exemple a T=220°C [43] ou a T=180°C a 280°C [44]. Aussi on peut
expliquer ces résultats a la différence dans la densité volumique des deux matériaux (6.78
g/lcm® pour le Bi,Ss, et 4.1 g/cm® pour le ZnS) et aussi & la différence de leur solubilités,
évidement 1’ajout d’un volume de ZnS supérieur a celui de Bi,S3 produit des précipites dans le
mélange qu’on a dissous difficilement par 1’ajout du HCI, et tres probablement a cause de ce
dernier (I’ajout de HCI) on remarque que le pic (110) a 260= 11.3° de la phase orthorhombique
de Bi,S; a apparu trés intense. Les intensités des autres pics ont diminue, ceci est attribué au

fait que les ions de Bi** trouvent des difficultés de prendre part la formation de Bi,S; par
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I’incorporation d’un grand volume en ZnS dans le solution. Et aussi on peut expliquer le
processus par la difficulté de réaliser des films denses et avec des épaisseurs suffisantes a
cause de la présence de soufre qui évapore facilement dans 1’air. Un travail sur le composite
de (CdS)«x)(ZnS)a-x a été réalisé par M. E. Roncon et al [45] qui ont expliqué la réduction de
I’intensité des pics de DRX par les différences dans les épaisseurs des films minces et leurs
densités sur les substrats ainsi de la petitesse de la taille des grains.

Dans les spectres de diffraction des composites (Bi2S3)x)(ZNnS)-x (0.4 >x > 0.1) ou le volume
de ZnS est majoritaire dans le solution, on note la présence relative des pics de la phase
orthorhombique du Bi,S3 qui sont moins intenses par rapport a ceux de la phase pure
conjointement avec quelque pics de ZnS comme (111)*, (200)* et (220)*. Le seul pic le plus
intense qui est apparu clairement et avec un épaulement, est celui de (110). D’autres moins
intenses comme: (220), (101), (310), et (211) qui sont attribués a la phase orthorhombique de
Bi,S3 ce qui atteste que 1’ajout de ZnS réduit la formation du Bi,S; dans le composite. De ce
fait, ce dernier se décompose en petites cristallites. Dans la courbe de la figure (V.57) la taille
des cristallites de Bi,S3 se réduit du fait que le Bi,S; a subi a des forces extérieures exercées
par le ZnS ce qui entraine son éclatement en petites cristallites. D’autre part, la taille des
cristallites de ZnS augmente progressivement par la diminution de volume de Bi,S3 dans le
composite. On peut aussi voir cela clairement dans la courbe de la figure (V.58. A et B) qui
représente 1’évolution de nombre des cristallites et la densité de dislocation des deux phases
(Zns et Bi2S3) en fonction de la steechiométrie ‘x’. Le nombre initial des cristallites par unité
de surface de Bi,S; pur et sa densité de dislocation ont été successivement égale a
4.57367.10°/nm? et 2.01514.10° traits/nm?, ces valeurs progressivement augmentent par
I'ajout de ZnS jusqu’a 262.10°nm® et 116.10°traitss/nm® dans le composite
(Bi2S3)(0.1)(ZNnS)0.9) avec un volume élevé de 90% de ZnS. Au contraire pour le ZnS pur qui a
un nombre initial de ses cristallites par unité de surface de 0,0074/nm? et d’une densité de
dislocation égale & 0,00248 traits /nm? ces valeurs diminuent et deviennent égale
successivement a 4.2494.10°/nm? et & 1.54756.10° traits/nm® dans le composite
(Bi2S3)(0.1)(ZnS)0.9) OU le Bi,S3 est un majoritaire. 11 y a une compétition entre les deux
matériaux pour qu’ils puissent Se former dans les composites. Ils exercent chacun deux des
forces extérieures qui sont définies comme des contraintes. L’étude de 1’évolution de
contraintes sur les deux mailles: Bi»S; et ZnS en fonction de la steechiométrie ‘x’ tracé sur la
courbe de la figure (V.58.C) nous permet de remarquer que la maille de Bi,S;3 subie dans le

matériau pur (x=1) a des contraintes internes réduites de 1’ordre de 0.00173, les contraintes
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externes sur le Bi,S3 augmentent avec 1’ajout de ZnS dans le solution jusqu’a 0,01314 dans un
volume de 90% de ZnS dans le composite (Bi2S3)(0.1)(ZnS)0.9) CeCi est aussi vrai pour le ZnS.

On peut conclure finalement qu’il y a une coexistence des deux phases orthorhombique de
Bi,S; et cubique a face centrée de ZnS pour tout les composites, aucune orientation
préférentielle n’est a remarquer mais une croissance selon les plans (110), (310), et (101) est
tout de méme privilégiée pour tout ces couches surtout de la stoechiométrie allant de x=0.6 a

0.1.

25,30

25,28 4

25,26 4

25,24 4

25,22 4

25,20 4

25,18 4

25,16 4

25,14 4

La position du pic DRX (310) de Bi,S, (deg)

2512 T T T T T T
-0 0

concentration de ZnS dans la solution (%)

Fig. (V.55): L évolution de la position de pic DRX (310) de la phase de Bi,S;z en fonction de

la concentration de ZnS
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Fig(V.57) : L’évolution de la taille des cristallites de ZnS et de Bi,S3 en fonction de la
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Fig. (V.58): L évolution de: (A) nombre des cristallites de Bi,S;3 et ZnS, (B) densité de
dislocation, et (C) contraintes sur les deux mailles Bi,S3 et ZnS en fonction de la

steechiométrie x’

Conclusion

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre effectuée par plusieurs moyens et
en particulier par la diffraction des RX. Cette derniere que nous avons adoptée dans notre
travail, reste le moyen le plus efficace pour identifier les matériaux élaborés. La position des
pics de diffraction permet I’identification des structures ou phases cristallines presentes et
donc la détermination de la composition chimique de 1’échantillon analysé, elle peut
également servir a identifier des transformations ordre-désordre. Cette technique offre aussi la
possibilité d’effectuer une estimation sur la taille des cristallites formant une couche mince et
plusieurs grandeurs tels que les parameétres de réseau cristallin, la densité des dislocations; le
nombre des cristallites par unité de surface et les contraintes. Ceux-ci ne tiennent pas compte
des effets des microdéeformations sur la largeur du pic. Elles sont utilisées simplement pour
observer I’influence des conditions optimisées d’élaboration et de 1’épaisseur, sur la taille des

cristallites des phases des dép6ts considérés. [46, 11]

126



Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

Références bibliographiques du chapitre (V):

[1] M. Kumar; B. Sigaud, ‘Le grand roman de la physique quantique: Einstein, Bohr et le
débat sur la nature de la réalité’, Londres, aolt 2008.

[2] J. Jacques Samueli, ‘La découverte des rayons X par Rontgen’, Wirzburg en Allemagne,
28 decembre 1895.

[3] http://www.bibnum.education.fr/physique/sur-les-radiations-invisibles-emises-par-les-
corps-phosphorescents.

[4] j. pierre.lauriat.pagesperso-orange ‘Cours de DIFFRACTION Application aux RAYONS
X et aux NEUTRONS’

[5] J. Deferne, ‘Introduction a la cristallographie et aux propiétés physiques des minéraux’,
mars 2007, http://www.champ-hannut.be/fichierpdf/cristallographie.pdf

[6] J. Jacques Rousseau, A. Gibaud, ‘Cristallographie géométrique et radiocristallographie,
Cours et exercices corrigés’, 3° édition, Dunod, Paris, 2000, 2007, ISBN 978-2-10-050198-4.

[7] L. Alexander and Harold P. Klug, ‘Determination of Crystallite Size with the XRay
Spectrometer’, Journal of Applied Physics 21, 137 (1950); doi: 10.1063/1.1699612.

[8] J. Luc Bonnardet, G. Papin, ‘L’indispensable en état solide’, Edition: Julien Barret: Bréal
2003, Amazon France.

[9] J. P. Mercier, G. Zambelli, K. Wilfried, ‘Introduction a la science des matériaux’, 1999-
2002 Troisiemes éditions. Presses polytechniques et universitaires romandes.

[10] Z. Sofiani, ‘Contributions a I'étude des propriétés optiques non linéaires de
nanoparticules en couches minces a base de ZnO’, These de Doctorat, Université d'Ibn Tofail,
(2007).

[11] S. Prabahar, M. Dhanam, Journal of Crystal growth 285, 41-48, (2005).

[12] International Centre for Diffraction Data (ICDD), Powder Diffr. File n°36-1451 of ZnO
(1993) Newtown Square, P.A. (USA)

[13] H.Tabet. Darraz, ‘préparation et caractérisation de composites en couches minces’, thése

de doctorat de I'université Djillali Liabes, Algérie 2007-2008.

[14] S. Guillermo, A. Morales-Acevedo, O. Vigila, L. Vaillant, F. Cruz, G. Contreras-Puente,
Thin Solid Films 373 (2000) 235-238.

127


http://bookzz.org/g/Manjit%20Kumar;%20Bernard%20Sigaud
http://www.amazon.fr/gp/search?index=books&linkCode=qs&keywords=9782749522432

Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

[15] Z. Kebbab, ‘préparation et caractérisation structurale et optique des matériaux CdO, CdS,
ZnO et PBS en couches minces par la technique spray et calcul théoriques sur ces matériaux’,

mémoire de magister (2004). Université de Sidi Bel Abbes, Algérie

[16] N. Adhlakha, K.L. Yadav, A. Kumar, P. K. Patel, J. Rani, M. Rawat, ‘Structural, optical
and magnetic study of (1_x)ZnO—-xMgO composites prepared through solid state reaction
method’, Physica B 407 (2012) 3427-3433.

[17] F. Cruz-Gandarilla, A. Morales-Acevedo, O. Vigil , M. Hesiquio-Gardufio, L.Vaillant, G.
Contreras-Puente, Materials Chemistry and Physics 78 (2003) 840-846.

[18] Z. Sofiani, B. Derkowska, P. Dalasin” ski, M. Wojdyta, S. Dabos-Seignon, M. Alaoui
Lamrani, L. Dghoughi, W. Bata, M. Addou, B. Sahraoui, « Optical properties of ZnO and
ZnO:Ce layers grown by spray pyrolysis », Optics Communications 267 (2006) 433-439

[19] D. F. Croxall, R. C. C. Ward, C. A. Wallace, and R. C. Kell, ‘Hydrothermal growth and
investigation of Li-doped zinc oxide crystals of high purity and perfection’, J. Cryst. Growth,
22 (1974) 117.

[20] International Centre for Diffraction Data (ICDD), Powder Diffr. File n°75-591 of CdO
[21] http://www.webelements.com/

[22] O. Vigil, F. Cruz, A. Morales-Acevedo, G. Contreras-Puente, L. Vaillant, G. Santana.
Materials Chemistry and Physics, 68 (2001) 249.

[23] A.B.M.A. Ashrafi, H. Kumano, I. Suemune, Y.W. Ok, T.Y. Seong. Journal of Crystal
Growth (Article in Press)

[24] J. Desimoni, A.G. Bibiloni, C.P. Massalo, M. Renteria, Phys. Rev. B41 (1990) 1443.
[25] G. Santana, A. Morales-Acevedo. Superficies y Vacio 9,300-302 Diciembre 1999.
[26] W. T. Sproull, in "X-Rays in pratice”, Edition New York, London (1946)

[27] F. Cruz-Gandarilla, A. Morales-Acevedo, O. Vigil , M. Hesiquio-Gardufio, L.Vaillant, G.
Contreras-Puente, Materials Chemistry and Physics 78 (2003) 840-846.

[28] Y. Ohkawa, T. Mitsuyu, O. Yamazaki,” Characteristics of Cl-doped ZnSe layers grown
by molecular-beam epitaxy’, J. Appl. Phys. 62 (1987) 3216.]

128



Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

[29] Z. Sofiani, B. Derkowska, P. Dalasin” ski, M. Wojdyta, S. Dabos-Seignon, M. Alaoui
Lamrani, L. Dghoughi, W. Bata, M. Addou, B. Sahraoui, « Optical properties of ZnO and
ZnO:Ce layers grown by spray pyrolysis », Optics Communications 267 (2006) 433—-439

[30] D. Sivalingam, J. B. Gopalakrishnan, J. B.B. Rayappan, Nanostructured mixed ZnO and
CdO thin film for selective ethanol sensing, Materials Letters 77 (2012) 117-120.

[31] M. A. Khatir, mémoire de magiter: ‘préparation et caractérisation des couches minces de
composite Bi>Sz(x) PbS(1-x) obtenues par Spray Pyrolysis’, 2008-2009, Université de Sidi Bel
Abbes, Algérie.

[32] Ch. Gao, H. Lie Shen, Z. Shen, L. Sun, “Influence of SnS buffer layers on the growth
and properties of nanostructured Bi2S3 films by chemical bath deposition”, Applied Surface
Science 257 (2011) 4439-4442
[33] M. Boukhalfa, ‘fabrication et caractérisation de couches minces de matériaux composites
type (PbS)x(Bi,S3)1x ’, thése de doctorat 2013-2014, Université de Sidi Bel Abbeés, Algérie.
[34] B. Elidrissi, M. Addou, M. Regragui, A. Bougrine, A. Kachouane, J.C. Bernéde,
‘Structure, composition and optical properties of ZnS thin films prepared by spray pyrolysis,
Materials Chemistry and Physics, Vol.68 (1-3), (2001) 175-179.

[35] W. Daranfed, M.S. Aida, A. Hafdallah, H, Lekiket, “Substrate temperature influence on
ZnS thin films prepared by ultrasonic spray”, Thin solid films 518 (2009), 1082-1084.

[36] So. Ra. Kang, S.W. Shin, D. S. Choi, A.V. Moholkar, J.H. Moon, J. H. Kim, “Effect of
pH on the characteristics of nanocrystalline ZnS thin films prepared by CBD method in acidic
medium”, Current Applied Physics 10 (2010) S473-S477.

[37] M. Tonouchi, Y. Sun, T. Miyasato, H. Sakama and M. Ohmura, “Room-Temperature
Synthesis of ZnS:Mn Films by H,Plasma Chemical Sputtering”, J. Appl. Phys. Vol 29, part 2
(1990) L2453.

[38] J. A. Lahtinen, A. Lu, T. Tuomi, and M. Tammenmaa, “Effect of growth temperature on
the electronic energy band and crystal structure of ZnS thin films grown using atomic layer
epitaxy” J. Appl. Phys. 58 (1985) 1851.

[39] L. Schonbrodt, K. Reichelt, “Preparation of ZnS films by reactive sputtering and their
investigation by electron microscopy and Rutherford backscattering”, Thin Solid Films 81
(1981) 45-52.

[40] J. Zhao, R. Liu, “Surfactant-free hydrothermal synthesis and optical properties of ZnS
solid microspheres”, Materials Letters 124 (2014) 239-241.

129


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058400003515
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0304613
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0503522
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0297640
http://scitation.aip.org/content/contributor/AU0503524

Chapitre (V) Caractérisation structurale par la diffraction RX

[41] A. Ashour, H.H. Afif, S.A. Mahmoud, “Effect of some spray pyrolysis parameters on
electrical and optical properties of ZnS films”, Thin Solid Films 248 (1994) 253.

[42] Zh. Wu, L. Chen, Ch. Xing, D. Jiang, J. Xie and M. Chen, Controlled synthesis of
Bi,S3/ZnS microspheres by an in situ ion-exchange process with enhanced visible light
photocatalytic activity, Journal of The Royal Society of Chemistry 2013, DOI:
http://dx.doi.org/10.1039/c3dt50984b.

[43] M.A. Khatir, Préparation et caractérisation des couches minces de composite
Bi2S3(x)PbS(1-x), obtenues par Spray pyrolysis. Mémoire de magister 2008-2009, Université
de Sidi Bel Abbes, Algérie.

[44] M. Madoune, I’effest de la température du substrat sur les propriétés structurales,
optiques et électriques des couches minces de Bi2S3 préparées par la technique spray
pyrolysis, Mémoire de magister 2005-2006, Université de Sidi Bel Abbés, Algerie.

[45] M. E. Roncon, M. W. Martinez, M. Miranda-Hernandez, “Structural, Optical and
photoelectrochemical properties of sceen-printed and sintered (CdS)x(ZnS)1-x (0<x<1)
films”, Solar Energy Materials & Solar cells, Vol 77 (2003), pp. 25-40.

[46] S. Ray, R. Banerjee, A. K. Baraua, Jpn. J. of Appl. Phys. 19, 1889, (1980).

130



Chapitre (VI1): Caractérisation Optique des couches minces de (ZnO)(x)(CdO)(1-x) et
(Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

Chapitre (VI):

Caracteérisation Optique des couches minces des composites
(Zn0)x(CdO)1-x €t (Bi2S3)(ZNnS)(1-%)

Introduction

Ces derniéres annees, les fonctions optiques, réalisées dans de nombreux secteurs, se
sont multipliées et complexifiées, nécessitant I'emploi incontournable des couches minces
optiques. Diversité des substrats et des matériaux déposés, la technologie a énormément
progresse, rendant possible maintenant le dép6t de plusieurs centaines de couches avec une
précision nanométrique. Des méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre
de parametres. Elles présentent I'avantage sur les méthodes électriques, d'étre non destructives
et de ne pas exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent
Seulement un substrat transparent dans la gamme de longueur d’onde. Ce dernier est

indispensable, car il n'absorbe pas la lumiere.

Les propriétés optiques des matériaux résultent de I’interaction de la lumiére avec les
électrons. Les radiations lumineuses sont des ondes électromagnétiques que 1’on caractérise
par leur longueur A, leur fréquence Vv ou leur énergie. D’un point de vue classique (c-a-d: non
quantique) la lumiere est constituée d’ondes électromagnétiques et est donc décrite par les
équations de Maxwell combinées aux relations constitutives caractérisant le milieu dans
lequel elle se propage. Dans la premiére partie de ce chapitre on présente les relations
générales de la réponse électromagnétique du milieu vide et d’un milieu matériel en extraire
les expressions de I’indice de réfraction ‘n’ et le coefficient d’extinction ‘k’, puis et
précisément d’un milieu en couches minces, on décrira le matériel utilisé pour les mesures
spectrophotometres et les paramétres des matériaux extraits a partir de ces mesures tels que la
transmittance, la réflectance, l'indice de réfraction et coefficient d’extinction, le gap et les

transitions optiques.

Un rayonnement électromagnétique est constitué d’un champ magnétique (H) et d’un
champ électrique (E) orientés perpendiculairement entre eux et satisfait aux équations de

Maxwell dont les expressions sont dans le cas général comme suivant [1]:
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= oB
rot(g) = —— -
(E) P (VI-1)
rot(B) = u(]j + gﬁ) (VI-2)
ot
div(E) =~ (VI-3)
&
div(B) =0 (VI-4)

—

B: Le vecteur de I’induction magnétique défini par B = uH
w: la perméabilité magnétique du milieu ;

g, p . sont respectivement la permittivité et la résistivité du milieu ;
j: est la densite de courant

V1.1) Propagation des ondes électromagnétiques dans le vide

Dans le vide, considéré comme milieu linéaire, homogeéne et isotrope, les équations de
Maxwell précédentes restent valables a condition de remplacer € par € et p par po. Lorsque
les charges fixes et les charges mobiles (courants) sont suffisamment éloignées pour qu’elles

puissent étre négligées (p=0 et j=0), les équations de Maxwell précédentes se réduisent a: [2]

—

= _@ i
rot(E) = P (VI-5)
m :‘QOIUO%E (VI'G)
div(E) =0 (VI-7)
div(B) =0 (VI-8)

Les densités p et j sont appelées les sources du champ électromagnétique;
Lo et € sont des constantes, po =47.107 MKSA est la perméabilité du vide et ;= 8,854.10 2
MKSA est la permittivité du vide. [2]

En calculant la dérivée de 1’équation (V1-6), on obtient:

=

%(rot(é)) = rot(%éj = —rot(rot(E)) = AE — grad(div(E)) = &, 1, aat—'f (VI-9)
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1l s’ensuit

-

0%E

AE = &g 5z

(VI-10)

Et compte tenue 1’équation similaire du champ électrique (dérivée de 1’équation (VI-5)), en

utilisant les propriétés des opérateurs divergence et rotationnel :

(rot(m(X)) = grad(dwwX) — AX)

Cela peut s’écrire:

928

%(rot(ﬁ)) = rot (Z—f) = —rot (rot(ﬁ)) = AB — grad (dw(ﬁ)) = Eolo 55 (VI-11)

2B
at2

Les équations (VI-10) et (VI-12) sont appelées équations de propagation de 1’onde

AB = gy, (VI-12)

électromagnétique se mouvant & la vitesse v=(equo) . Elles ont pour solution:

E =E,. emi(t) (VI-13)
B =Bg.e()
Ou encore
E = E;. e~i(wt-ko?) (VI-14)

B = By, e~i(wt-ko7)
- o: pulsation de I’onde monochromatique;
- v :vitesse de propagation (c= v= (so,uo)'l’2 =3.10% m/s dans le vide);
- 7 :direction de propagation;
- ko =2m/Ay = 2m/cT, ko est le vecteur d’onde dans le vide.

V1.2) Propagation des ondes électromagnétiques dans un milieu matériel

Dans un milieu matériel, I’onde électromagnétique garde une forme identique a celle que I’on
observe dans le vide. Mais sa vitesse de propagation et son intensité peuvent changer. On
distingue deux types de milieu matériel :

- milieu transparent.

- milieu absorbant
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V1.2.1) Milieu transparent homogéne et isotrope:

Les milieux étudiés en optique géométrique sont des milieux dans lesquels la lumiére est

susceptible de se propager. De tels milieux sont dits transparents.

Un milieu est homogéne si les caractéristiques optiques du milieu sont identiques en tout
point. Enfin, un milieu est isotrope si la propagation lumineuse est identique quelle que soit la
direction de propagation dans le milieu.

Un milieu matériel non magnétique, se caractérise par: une permittivité &= gp.g; €t une
perméabilité p=pyo.

Pour un tel milieu, et en tenant compte des résultats obtenus dans le vide, la vitesse de
propagation de I’onde s’exprime par :
11 1 ¢
- \/fofrﬂo - \/folio\/g_r - Ver

L’indice de réfraction ‘n’ d’un milieu étant défini comme étant le rapport de la vitesse ‘¢’ de

v (VI1.15)

la lumiere dans le vide a sa vitesse ‘v’ dans ce milieu, 1I’on peut écrire donc :

c
n=: (V1.16)
En tenant compte des expressions de c et v, il s’ensuit :
n=§= & (VI.17)

Ouencore n? = ¢,
Par ailleurs, vu que w = ky.c d’une part et w = k.v d’autre part, il s’ensuit que:

k=koS=kn=1="2 (V1.18)

V1.2.2) Milieu absorbant homogéne et isotrope:

Dans le cas d’un milieu absorbant, I’indice de réfraction est complexe. Il prend alors la forme:
ﬁ=§=n+m (VI1.19)

n : est la partie réelle de I’indice de réfraction

k : est le coefficient d’extinction.

Pour une onde monochromatique se propageant a la vitesse v dans la direction?, elle s’écrit:

. 7
F =7 e ol7)
En utilisant la définition de I’indice de réfraction complexe (I’équation: (V1.19)), on peut
écrire :
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1 n .k
;—;‘l’l; (V|20)
Et par suite
- — k., . _n,
E=E,e “ e io(e—g7) (V1.21)
Remarque:

- L’indice de réfraction "n”, affecte la phase de I’onde.
- Le coefficient d’extinction "k”, agit sur I’amplitude de 1’onde par une atténuation

exponentielle.

V1.2.3) Loi de Lambert-Bouguer et le coefficient d’absorption:

L’intensité I des radiations diminue lorsque le faisceau lumineux traverse un milieu matériel.
L’intensité suit la loi de Lambert-Bouguer, dont I’expression est :
I=1Iye (VI1.22)
o est le coefficient d’absorption du milieu.
D’autre part, on sait en outre que 1’intensité lumineuse est proportionnelle au carré du module

du champ électrique E, soit :

k.
I oc E2.e 29 (VI1.23)
Par comparaison des expressions des intensités (équations (1V.22) et (1V.23)), I’on obtient
k 2wk 4k
a—Za)Z—Z.?szz—T (V|24)

Le milieu est d’autant plus transparent que le coefficient d’absorption « est petit.

V1.2.3.a) Milieu conducteur homogene et isotrope:

Dans un milieu conducteur homogeéne et isotrope (nécessairement absorbant), et en tenant

compte de la loi d’Ohm (j = oE), les équations de Maxwell s’écrivent dans ce cas:

-

rotE = -2 (V1.25)
rot(ﬁ) = MOUE + e,uoz—f (V1.26)

div(E) =0, div(B) =0  (Milieu globalement neutre)

Compte tenu de 1’égalité: m(r—ofﬁ) = grad (div E) — AE, I’on aura :

————m\ _ ——( 0B\ _  9%E a(rot B) _  9%E
rot(rotE)—rot( 6t)_ 5z = rram e (VI1.27)
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9%E 0E _  0%E

= —ellg 55— o0 = — 55 (V1.28)
. 92E o OE _ iﬁ
Soit: 57t o = o (V1.29)
En remplagant E = E. e~ (%) dans la derniére équation ((V1.29)), il s’ensuit:
C?F 4+ % (i) = — L
W E+ 2 (-lw)E = -7k (V1.30)
o_w_ at _w N2 — D2 2 :
@+ € & HogoC? & (n + lk) T, [(1’1 k ) + ZLnk] (V|31)
Il s’ensuit donc:
£ =& =n’ -k’ (V1.32)
g, = 2nk = goiw (V1.33)

L’analyse des propriétés optiques d’un matériau se fait par mesure de la transmittance,
de la réflectance ou encore par 1’absorbance. Nous nous intéressons particulierement a la
transmittance et la réflectance optique, tout en sachant que 1’exploitation de cette mesure

spectrophotométrique, nous permet d’étudier les transitions optiques et de déterminer le gap.

V1.3) Coefficients de réflexion et de transmission d’une couche mince:

La réflexion est le phénomeéne par lequel un rayonnement électromagnétique est retourné soit
a l'interface de deux milieux que I'on appelle réflexion en surface (fig.VI.1), soit & l'intérieur

d'un milieu et est appelée réflexion en volume.

Normale au point
Rayon incident d'incidence Rayon réfléchi

_
Fig. VI.1: Réflexion en optique géométrique

La transmission est le passage du rayonnement électromagnétique au travers d'un milieu.

La diffusion, en anglais scattering peut accompagner la réflexion et la transmission, c'est le

phénomeéne de déflexion unidirectionnel dans de nombreuses directions.
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L’absorption d’un milieu est définie par le rapport de puissance optique absorbée par la
puissance optique incidente. En optique, 1’absorption se référe au processus par le quel
I’énergie d’un photon est prise par une autre entité, ou se fera la transition entre deux niveaux

d’énergie électronique. Le photon alors est annihilé durant ce processeur.

Dans le cas d'une couche mince, le faisceau incident subit des réflexions et
transmissions successives sur les deux dioptres comme le montre la figure suivante:

tyoty Fase™*

1
/ /t12t21 IPpsFpy €%
1:air
A
2 : couche d
3 : substrat k

-3
totaed® tiotaslas oy €7
12823

Fig. V1.2: Réflexions et transmissions successives du faisceau incident

ti et rj représentent, respectivement, les coefficient de transmission et de reflexion de la

lumiere pour les interfaces (air- couche), (couche -substrat) et (substrat - air).

Les coefficients ‘r’ et ‘t” sont donnés par: [3]

2jp
r,+r,,-€
r=—2—2__— (V1.34)
1+1,,, e

2jo
Lip 125,05 €
1+ 1,0, 672

t=t, t,-e (V1.35)

Expérimentalement, on ne peut avoir acces ni a r ni a t, tout ce qu’il est possible d’atteindre,

par mesure photométrique sont la réflectance R et transmittance T:

intensité réflichie —
R= - — =r-r (V1.36)
intensité incidente

(V1.37)

To intensitétransmise_SR Ny cos r (.7
intensité incidente Ny cosi
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. . n,cosr : .
] qui représente la partie réelle de ﬁz cosi est introduit pour tenir
i
1.

n, cosr

n, cosi

Le coefficient 9&’(

compte de ce que la vitesse de propagation de I’onde incidente n’est pas la méme dans le

milieu 1 et dans le milieu 2.

V1.3.1) Transmittance d’une couche mince:

Le coefficient d’absorption traduit I’atténuation du faisceau lumineux lors de son trajet dans
un matériau massif d’épaisseur d. L’atténuation du faisceau est proportionnelle a la longueur
du trajet parcouru et a l'intensité incidente.

Prenons le cas d’une trajectoire rectiligne suivant direction x, nous écrivons:
—dI(x)=c-1(x)- dx (V1.38)
L’intégration de cette équation aboutit a la loi de Beer-Lambert [3]

1(x)=1-exp(~ad) (V1.39)
L’intensité du faisceau transmis est donnée par: 1, =1, -exp(-ad)

Ou I, représente 1’intensité du faisceau ayant traversé le matériau.

Or:

l,=1,-T,=1,1-R,) (V1.40)
D’ou:

l,=1,1-R,)-exp(-ad) (V1.41)
T=t=(-R)-ep(-ad) (V1.42)

En réalité, pour une couche mince, 1’expression de la transmittance est plus compliquée, car il

faut tenir compte des transmissions et réflexions successives dues aux interfaces [4]

(L-R) exp(-ad)
T = (V1.43)
1+ R? exp(~ 2ad) - 2R - exp (= ard )- cos(** n%)
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Ou n est I’indice de réfraction de la couche mince.

Cependant si 1’épaisseur ‘d’est trop importante par rapport a o, alors (exp(—2ad )=~ 0) et
I’effet des interférences ou ondulations dues aux réflexions internes devient négligeable

(2R.exp(—ad) .cos(47md/l) & 1).
Dans ce cas I’équation (V1.43) peut étre simplifiée a :
T =(1-R)*-exp(-cd) (V1.44)

Dans le cas général, les semi-conducteurs présentent un indice n qui varie entre 3 et 4 de sorte
que R varie entre 0,25 et 0,35. C'est a dire que dans les meilleures conditions on aura 30% du
rayonnement excitateur qui est réfléchi par le semi-conducteur. Pour un milieu non

conducteur (transparent), La transmittance T a l'interface est donnée par :

T=1-R (V1.45)
Dans le cas d’un milieu conducteur, T est exprimée par la formule suivante:
T=1-R-A (V1.46)

OU A est I’absorbance.

V1.4) Spectre d’absorption:

L'enregistrement des données numériques réalisé par un appareil appelé spectrophotomeétre de
la quantité de lumiere absorbée ou transmise par une substance en fonction de la longueur
d'onde, de la fréquence, ou de I’énergie des photons donne le spectre d'absorption de la
substance. Selon une représentation en absorbance ou en transmittance, 1’allure nous
permettant de déterminer la position du I'absorption maximale d’une bande correspond a la

longueur d'onde de la radiation qui a provoqué la transition [5].

L’exploitation de la transmittance optique est trés importante pour 1’étude des propriétés
optiques des couches, elle permet d’avoir acceés au coefficient d’absorption o qui est un
parametre essentiel pour la détermination du gap optique du matériau et autres parametres

talques le coefficient d’extinction ‘k’, I’indice de réfraction ‘n’ et I’énergie d’Urbach ‘E,’.
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V1.5) Les transitions optigues:

Une transition optique fondamentale correspond a un saut d’un électron d’une bande
d’énergie fondamentale occupée (bande de valence) a une autre bande d’énergie vacante
(bande de conduction). La matiére absorbe alors un photon dont I'énergie correspond a la
différence d'énergie (AE) entre ces niveaux fondamental et excite. [6]

La théorie conventionnelle des transitions optiques est basée sur la regle de sélection k, ol le
vecteur d’onde k_{ de la fonction d’onde de la bande de valence et le vecteur d’onde E de la

bande de conduction doivent avoir une différence égale au vecteur d’onde du photon.

V1.6) Régles de sélection: [6]

L’interaction onde-mati¢re étant un phénomeéne quantique, il s’accompagne de régles de
sélection. Les régles de sélection déterminent si une transition est autorisée (permise) ou

interdite (non permise). L’interaction onde-électron ne peut se faire que si:

- La fréquence de la lumicre correspond a 1’écart énergétique (AE) entre les niveaux

concernés.

- Le mouvement provoque, a la méme fréquence, la variation du moment dipolaire p du

systeme.

On distingue quatre types de transitions optiques :
e transition directe permise ;
e transition directe interdite ou non permise ;
e transition indirecte permise ;

e transition indirecte interdite.

** Les transitions directes (ou verticales) sont dites permises si elles se font entre des

¢tats finaux qui ont le méme vecteur d’onde (E = I?l) et qui provoquent une variation

du moment dipolaire électrique. [6]

Dans ce type de transition optique ‘directe permise’, le coefficient d’absorption o est donné

sous la forme suivante:
1
a = A(hw — E,)? (V1.47)

140



Chapitre (VI1): Caractérisation Optique des couches minces de (ZnO)(x)(CdO)(1-x) et
(Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

A est un terme qui dépend de la masse effective m*, de la probabilité de transition P, de carré
de la constante de Planck 7, et de coefficient de réfraction du matériau ‘n’.
La probabilité de transition ‘P’ ici est un opérateur périodique lié a la force d’oscillation f de

la transition optique suivant la formule figurant au dessous. [7]

2o
mho

f (V1.48)

+* Mais toutes les transitions énergétiquement possibles ne sont pas permises. Les
transitions directes interdites (non permises) sont mises en évidence lorsqu’il n’y a pas
une probabilité de transition (P(0) =0), le coefficient d’absorption a est donné sous la

forme suivante:
3
a = B(E; — hw)? (V1.49)

«* Il yaura transition indirecte lorsque le minimum de la BC et le maximum de la BV ne
sont pas alignés. Outre 1’électron et le photon, on a besoin de la participation d’un

phonon pour conserver la quantité de mouvement du cristal. [8][9]

Les phonons sont des pseudo- particules associées aux vibrations des ions du cristal et
emportent une partie de 1’énergie, qui est utilisé par 1’électron dans la transition directe. Les

phonons forment une part essentielle de 1’agitation thermique.

Le coefficient d’absorption est proportionnel a la probabilité de ’interaction avec les phonons

qui est fonction du nombre de phonons donné par la statistique de Bose- Einstein

(V1.50)

Pour les transitions permises qui s’accompagnant de 1’absorption des phonons, o s’écrit

comme suivant :

a(w) = A Npp(how — Ey + hwpy)’ (V1.51)
wpp: est la pulsation des phonons; E,: le gap optique de la matiére; et Npj: est le nombre de

phonons.
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¢ Larelation a(w) pour le cas des transitions indirectes interdites est semblable a celle
des transitions indirectes permises, a la seule différence, qu’ici I’exposant figurant

dans I’expression du coefficient d’absorption précédente est d’une unité plus grand.

a(w) « (hw — E, + hwpp)’ (V1.52)

Ou le signe * correspond & une émission (+) ou a une absorption (-) du phonon.

V1.7) Détermination de la largeur de la bande interdite (le gap optique):

La variation de coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie des photons ‘hv’, s’écrit sous

la forme suivante: [10]

a=A(hv - E,)" (V1.53)
A est un paramétre de probabilité de transition, v : est 1I’énergie des photons, et Eq: est
I’énergie de la bande interdite (le gap optique).
Pour les transitions directes n=1/2, et pour les transitions indirectes n=2.

Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du TCO (Les Oxydes
Transparent Conducteur), o s’exprime en fonction du gap optique (Eg) selon 1’équation
(V1.47) (transitions directes permises). Le gap optique dans ce cas est calculé par la formule

suivante:
(ahv)? = A(hv — E,) (V1.54)

L’extrapolation de la partie linéaire du spectre (ahv)? par rapport a ’axe des énergies, nous

donne la valeur du gap optique.

V1.7.1) Détermination de la largeur de gueue de bande (I'énergie d'Urbach)

Les bords de bandes décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent
disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux
frontiéres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies
supérieures a Ec et inferieures a Ev, se trouvent les états étendus (fig. (VI.3)), cet écart est
connu sous le nom de désordre. Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec
I'apparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent

s'empiéter (se chevaucher). Nous définirons alors la notion de parameétre d’Urbach (Eu) qui
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correspond a des transitions entre les états étendus de la bande de valence et les états localisés
de la bande de conduction. Srikant et al [11] ont interprété I’énergie d’Urbach E, comme

étant la largeur des bandes des états localisés a I’intérieur de la largeur de la bande interdite.

A Etats

g (E) Etats dansle gap Btats
en queue | en queue
de bande de bande

* Bande

de valence Bande

1
i de conduction
i
i
1
1

[
>

E, E, Energie
Fig (V1.3) : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes

Il est possible de déduire le désordre a partir de la variation des coefficients d’absorption. Au
fait que le coefficient d’absorption est lié au désordre par la loi suivante:

a = ay.exp(hv/E,) (VI1.55)
E. : est la largeur de queue de bande qui caractérise le désordre.

Ina

Brergie lfel)

Fig. VI1.4: Détermination du désordre par I'extrapolation a partir
de la variation de (Ina) en fonction de hv pour une couche mince

L’estimation du désordre du film se fait par la détermination de la pente logarithmique, 1/E,,
dans la région milieu de la courbe de la figure (\VV1.4), puis l'inverse de cette pente représente

le désordre ‘Eu’, c’est une énergie en (eV)
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V1.8) Dispositif de la spectrophotométrie UV-Visible:

L’étude des absorptions nécessite 1’utilisation d’un appareil appelé spectrophotomeétre. La
figure suivante représente le schéma de principe d'un spectrometre d'absorption UV- visible

double faisceau.

Source de lumiére .- |
UY ou visible @E

Détecteur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

L

Fig. (V1.5) : Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.

Il est constitué des éléments suivants:

Source lumineuse:

Le rble de la source est de fournir la radiation lumineuse.

Monochromateur:

Le monochromateur a pour réle de disperser le rayonnement poly chromatique provenant de
la source et d’obtenir des radiations monochromatiques. Afin d’éviter de détériorer
I’échantillon avec le rayonnement UV provenant de la source, celui-ci est place a la sortie du
monochromateur et ne sera donc traverse que par un domaine étroit de longueurs d'onde.
Diviseur de faisceau ou photometre:

La lumiére monochromatique qui émerge du monochromateur est séparée en deux faisceaux
qui traversent les compartiments de 1’échantillon et de la référence.

Détecteur:

Le détecteur convertit la lumiére regue en courant. Il est relie a un enregistreur ou un systeme
numérique de stockage qui permettent de tracer un spectre d’absorption de 1’échantillon
analyse.

Porte échantillon:

L’appareil est doté de trois portes échantillons différents :
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a) Porte échantillon autorisant la manipulation des produits liquides, il est congu pour des
mesures en transmission ou en absorption.

b) Dispositif optique permettant la manipulation des produits solides. La encore, seules
des mesures dans le mode transmission ou absorption sont possibles.

C) Montage expérimental de réflectivité. Ce type de montage n’autorise que la mesure

des spectres de réflectivité diffuse.

V1.9) Appareillage utilisé:

Les mesures de transmission optique ont été enregistrées a la température ambiante, en
utilisant un spectrophotomeétre modele JASCO V-570, [12]

Cet appareil est caractérisé par:

- Un simple monochromateur (lumiére parasite 3% pour la transmittance optique)

- Double faisceau a bande passante variable de 0.1 a 10 nm

- Large gamme spectrale : UV/Visible : 200 a 900 nm et UV/Visible proche infrarouge :
200 & 2500 nm

- Pilotage par micro-ordinateur avec le logiciel Jascow.

V1.10) Caractérisation optigue des couches minces fabriguées:

Introduction:

L’irradiation d’un milieu par les rayonnements électromagnétiques produit trois phénomenes
qui sont liés: la transmission, la réflexion et 1’absorption. La transmission d’un matériau est le
passage du rayonnement électromagnétique a travers ce milieu (matériau). Alors que la
réflexion est la retour du rayonnement électromagnétique soit a ’interface de deux milieux
que l'on appelle réflexion en surface, soit a I'intérieur d'un milieu et est appelée réflexion en
volume. L'absorption d'un milieu est définie par le rapport de puissance optique absorbée et la
puissance optique incidente; en optique, il se référe au processus par lequel 1’énergie d’un
photon est coincidée & une autre entité, ou se fera la transition entre deux niveaux d’énergie
électronique. Le photon est annihilé durant ce processus. Il en résulte que la répartition en
fréquence, autrement dit le spectre, est différente et la couleur observée aussi.

La transmittance et la réflectance sont deux parameétres optiques mesures qui nous permettront

par la suite de déterminer toutes les autres parameétres optiques d'un matériau.
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V1.10.1) Interprétation des spectres du transmittance et du réflectance des couches minces

de Zn0O’ pur:
Les spectres de transmission et de réflexion optique (en %) des couches minces sont

enregistrés en exploitant toute la plage des longueurs d’onde offerte par 1’appareil utilisé, soit
I’intervalle (200-2500nm).

Sur la courbe représentée par la figure (VI.6), nous avons tracés les spectres de la
transmittance et la réflectance du film de ZnO en fonction de la longueur d'onde A. On peut
distinguer trois domaines, le premier domaine au dessous de 375 nm de longueur d'onde (la
gamme de rayonnement UV), le spectre de transmittance des couches de ZnO s'affaiblisse
puis s'annule. Cette diminution (coupure) correspond au I’absorption fondamentale de
matériau en couches minces.

Le deuxiéme domaine vers les longueurs d'onde variantes entre (300nm a 800nm), ou la
transmittance augmente de fagon abrupte, c’est le domaine de visible qui nous servira pour la
détermination du seuil d'absorption optique, ici dans ce domaine la transmittance ne dépasse
pas 70%.

Le troisieme domaine dans le proche infrarouge ou la transmittance commence a croitre
rapidement pour qu’elle stabilise a peu prés a une valeur de 80% présentant un large plateau
jusqu’a 2500nm. Ce spectre ne présente pas des ondulations ce qui dénote 1’absence des
interférences dans la couche, et indique ainsi que 1’épaisseur du film sur le quel nous avez fait
les mesures optique est suffisante.

Plusieurs travaux faits sur les couches de ZnO, ils ont était constaté que la transmittance est de
80% jusqu'a 850 nm. Elle diminue pour des valeurs de longueurs d'onde inférieures a 850 nm.
La diminution de la transmittance est due a la mise en circulation des porteurs libres (les
électrons dans notre cas), sous I’action du champ électromagnétique de 1’onde lumineuse,
suite a la transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Ces résultats
conférent aux couches minces de ZnO le caractére de transparence.

La courbe de réflectance tracée dans le méme repére, aussi confirme que les couches ne

présentent pas d'interférences. La réflectance de la couche atteint a 10% dans le visible.
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Fig.V1.6: spectres de transmittance et de réflectance de ZnO

V1.10.2) Coefficient d'absorption et gap optigue:

La détermination du coefficient d’absorption ‘a’, nous permet de voir les différentes
transitions qui peuvent exister dans le matériau. Ces transitions sont dues soient a 1’interaction
électron-photon ou a I’interaction électron-phonon-photon, la premiére est liée a la transition
directe (permise ou interdite) et I’autre est liée a la transition indirecte (permise ou interdite).
En exploitant les mesures précédentes de T% et de R% pour déterminer le coefficient
d’absorption ‘a’ ainsi que la valeur du gap optique Eg et I’indice de réfraction ‘n’ avec le
coefficient d’extinction ‘k’. pour faire nous avons appliqué les expressions suivantes: [13],
[14]

1 1-R
1+R 4R
n= (ﬁ) + [ (VI.57)
k=2 (V1.58)

‘d’: est I’épaisseur du film a caractériser. Les épaisseurs de nos couches minces sont estimées
par la méthode de la pesée que nous avons présentée dans le paragraphe (1V.2). L’épaisseur

calculée de nos couches est varié entre 100 a 600nm.
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Le coefficient d’absorption dépend de 1’état de surface des couches minces, plus la rugosité de
la couche est importante et plus I’erreur sur le calcul du coefficient d’absorption est
importante [4]. L’indisponibilité¢ des dispositifs, nous empéche de faire les mesures de la

rugosité de nos couches.
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Fig. V1.7 : Spectre de I’absorption optique de la couche de ZnO

L'allure du spectre d'absorption (fig. V1.7) est comparable a celles d'un semi-conducteur
quelconque, nous pouvons observer trois régions importantes:

e La premiére correspond, aux faibles énergies ou on a I'absorption de porteurs libres

et phonons, le spectre présente une absorption résiduelle de 1’ordre de 1.10* cm™

s’étalant jusqu’aux énergies des photons de 3.2eV. Dans cette région la courbe du

coefficient d’absorption est lisse cela est due peut étre a la qualité de la couche.

e La deuxiéme régionest la région du gap fondamental ou apparait un front
d’absorption au voisinage de 3.27 eV pour le film de ZnO, elle est caractérisée par
une croissance quadratique jusqu'a I'approche du gap c'est-a-dire la ou le seuil de
transition des charges entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de

conduction. Notons que, les ordres de grandeurs de l'absorption sont typiques: au

4 -1
dela du gap direct, elle se situe autour de 6.10 cm pour nos films de ZnO.

En outre on peut remarquer un pic excitonique autour de 3.25ev, I’existence de ce
pic est expliquée par [15], par la finesse de la taille des particules de ZnO ; et dans le

travail de H.T. Darraz [16] ce pic 1a est associé a I’absorption excitonique.
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e La troisieme région est la région de forte absorption apparait aux eénergies
supérieures a Eg. C’est la ou une grande quantit¢ de l’intensité lumineuse est
absorbée. Le coefficient d’absorption dans cette région, atteint des valeurs de 1’ordre
de 10° cm™.

Pour un gap direct, et comme dans le cas de nos échantillons, ‘a’ s'exprime en fonction du gap
optique ‘Eg’selon I'équation (V1.54) donnée précédemment en plus haut. Les transitions dans
le film de ZnO sont directes permises. Toute fois on doit vérifier les transitions indirectes (gap
indirect), en appliquant 1’expression (VI1.53) avec n=2, car certain matériau comportant deux
gaps optiques direct et indirect comme le résultat de caractérisation optique de CdO trouvé
par Z. Kabbab [17].

Pour obtenir la valeur du gap optique ‘Eg’ on trace la courbe (ahv)? en fonction de I'énergie
des photons hv et on extrapole sa partie linéaire jusqu'a lI'axe des abscisses. La courbe de la
figure (\V1.8) présente une partie linéaire au voisinage du seuil fondamental d’absorption dont
on peut suggérer que nos couches de ZnO possedent un gap optique direct de I’ordre de

3.27eV. Cette valeur est a peu pres en accord avec celle trouvé par Z. Kabbab [17] et [15].
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Fig. V1.8: Le gap optique de ZnO

V1.10.3) Détermination de la largeur de queue de bande (L’énergie d’Urbach)
Nous avons rapporté la variation logarithmique du coefficient d'absorption, en
fonction de I'énergie des photons (Fig(V1.9)). Pour les énergies au-dela de 3eV, une loi
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linaire est observée. Dans cette région, appelée la région d'Urbach, le coefficient d'absorption
est exprimé par la relation donnée précédemment (\V1.55) [18]

En calculant la pente logarithmique, 1/E,, dans cette région, nous avons pu évaluer le désordre
‘Eu’ du film de ZnO, en prenant l'inverse de cette pente. Dans le cas des couches de ZnO,

nous avons trouvé ‘Eu’ égale a 0.31eV, cette valeur est proche avec celle trouvée par autres

auteurs [19, 20, 21]
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Fig(V1.9) : L’énergie d’Urbach du ZnO

V1.10.4) Constantes optigues (n) et (k) :

La détermination de I’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction k de nos
couches minces a été faite dans ce travail, en exploitant les mesures de spectrophotometre de
la transmittance et de la réflectance, dont on a appliqué les deux relations données
précédement: (V1.57) et (VI1.58).

Les courbes de deux figures (VI.10. A et B) représentent respectivement la variation des
constantes optiques n et k en fonction de 1’énergie de photons. Elles montrent que I’indice de
réfraction n de la couche de ZnO a une valeur moyenne de 1.8 aux faibles énergies. Cette
valeur décroit pour qu’elle atteigne une valeur de 1.5 aux fortes énergies aprés un passage par
un pic qui vaut a peu pres 1.9 au voisinage de 3.2eV, ce pic représente le pic d’absorption. On
peut expliquer ces résultats par la réflectivité du matériau dans la gamme de 1’énergie avant
3.2eV qui diminue aprés qu’elle fait un pic d’absorption, en effet la transmittance dans cette

derniére région est élevée. Ces résultats sont clairement confirmés dans les courbes de deux

figures (V1.6) et (VI.7).
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coefficient d'extinction (k)
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Fig (V1.10): (A): Indice de réfraction ‘n’, (B):coefficient d’extinction ‘k’ en fonction de

I’énergie (hv)

Sur la courbe de coefficient d’extinction K, on constate du point de vue I’allure que le
paramétre (k) ressemble aux variations du coefficient d’absorption, et cela est vrai car le
coefficient k est proportionnel a celui de a (relation (V1.24)). L’accroissement du coefficient
d’extinction k est prévisible a partir de 3.27eV, aussi que pour le coefficient d’absorption dans
la courbe de la figure (VI1.7). Dans la région de faible d’absorption, la valeur de coefficient
d’extinction k est trés réduite environ de 0.05.10" aux faibles énergies (< 3eV), ceci peut
probablement s’expliquer par la haute transmittance de ZnO dans cette région et par sa faible
absorption.

V1.11) Caracterisation optique des couches minces de CdO:

VI1.11.1) Interprétation des spectres du transmittance et du réflectance des couches minces

de CdO pur:

Pour les couches de CdO, la variation des spectres de transmittance et de la réflectance
en fonction de la longueur d’onde donnée sur la figure (V1.12) montre 1’augmentation de la
transmittance d’une fagon abrupte a partir de 500nm correspondante a peu prés au gap
optique, pour qu’elle dépasse a Paine 80%. Cette transmission s’affaiblit puis s'annule en
dessous de cette longueur d’onde c'est-a-dire dans le domaine visible. Dans cette gamme les
couches de CdO, qui sont de type n, sont absorbantes. Le spectre de transmittance ne présente

pas des ondulations ce qui indique qu’il n’y a pas ’effet des interférences dans la couche. Le
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spectre de la réflectance traces sur la méme courbe de méme figure montre que la réflexion de
nos couches de CdO ne dépasse pas la valeur de 15%. On peut remarquer clairement que le
minimum de la transmittance correspond au maximum de la réflectance et inversement. La
grandeur de 1’absorption pour le film de CdO est de Pordre de 10° cm™. On signale la
présence d’un épaulement aux environs de 2.5eV dans la courbe de coefficient d’absorption, il

correspond aux transitions directes dans la couche de CdO.
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Fig. VI.11: Spectres de transmittance et de réflectance de CdO
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Fig. V1.12: Le coefficient d’absorption de CdO en fonction de (hv)
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Fig. VI1.13: Le gap optique de CdO

La courbe (ahv)? de la figure (VI1.14) comporte une linéarité au voisinage du seuil
fondamental d’absorption, ce qui laisse suggérer que la couche mince de CdO posséde un gap
direct qu’on a pu le calculer par 1‘extrapolation de la partie linéaire de (chv)? suivant la
formule (\V1.54). 1l est égal a 2.15 eV. Il correspond bien aux transitions directes permises. Ce
résultat du gap est a peu prés similaire a ce qu’il a été trouvé par plusieurs auteur tel que: [22,
23, 24, 25]

V1.11.2) Détermination de la largeur de gueue de bande (I’énergie d’Urbach) de CdO

Pour caractériser le désordre dans le film de CdO, nous avons procédé a la
détermination de 1’énergie d’Urbach qu’on a défini précédemment comme étant la largeur des
bandes des états localisés a I’intérieur de la bande interdite. Cette énergie a été évaluée a
0.268eV pour le CdO, On a procédé par la méme méthode par 1’extrapolation de la partie

linéaire du spectre de In(o) avec I’axe des énergies, voir la figure (V1.14).
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Fig (V1.14): L énergie d’Urbach du CdO

V1.11.3) Constantes optiques (n) et (k) :

Le coefficient d’extinction k, constitue la partie imaginaire de 1’indice de milieu, il
détermine son pouvoir a absorber les rayonnements. Un matériau parfaitement transparent
ayant un indice d’extinction nul, ce coefficient montre la transparence du matériau et son
pouvoir absorbant, il reproduit les variations du coefficient d’absorption dans son 1’allure de
la figure (VI.15.A), cependant, sur la courbe on remarque 1’existence d’un pic autour de
2.5eV. Il est attribué a la transition électronique autour du gap. L’indice de réfraction ‘n’ d’un
matériau, constitue la partie réelle de 1’indice de milieu, son allure dans la figure (VI.15.B)
ressemble a 1’allure de la réflectivité dans toute la gamme de 1’énergie. L’indice de réfraction

varie entre deux valeurs Nmax =2.2 et Npin =1.3.

154



Chapitre (VI1): Caractérisation Optique des couches minces de (ZnO)(x)(CdO)(1-x) et
(Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

3,0

'~
©

2,8

Cdo 2,6

3 |

'S
~
1

241

'S
)
1

2,2

N
(=)
1

2,0

1.8

o o
> ®
I

Indice de réfraction 'n*

1,6 4

coefficient d'extinction 'k’

o
~
1

1,4

o
N
1

124

o
[=3
1

10

Cdo

05

5
-
~
w
IS

(A)

T
10

T
15

T
2,0

T
25

ho (&V)

(B)

T
3,0

T
35

T
4,0 45

Fig (V1.15): (A): coefficient d’extinction ‘k’, (B): Indice de réfraction ‘n’, en fonction de
[’énergie (hv)

V1.12) Caractérisation optigue des couches minces de composites (ZnO)x)(CdO)a-x

VI1.12.1) Interprétation des spectres du transmittance et du réflectance des couches de

composites:

L’¢évolution des spectres de transmittance des couches minces (Zn0O)(CdO)1. dont
la stoechiométrie (x =0.9; 0.8; 0.7; 0.6) tracée sur les courbes de la figure (VI1.16-A), est trés
proche a celui de la couche de ZnO pure. Ces courbes ont la méme forme que celle de ZnO
pur, ca est bien illustré dans 1’allure ou la longueur d’onde est inférieure de 500nm.

La transmittance de ces couches augmente de fagon abrupte, et elle atteint jusqu’a 85% dans
le proche infrarouge, et dans le visible elle se varie entre 60% et 80% a peu prés lorsque x
varie entre 0.6 jusqu’a 0.9. Il n’y a pas des ondulations en raison d’une absence
d’interférences sur les spectres. Alors ces films représentent une bonne transmittance, ils sont
considérés comme des matériaux ayant un gap optique direct. Cependant 1’évolution de la
transmittance des couches de composites dont la steechiométrie (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)
tracée sur les courbes de la figure (V1.16-B), est de la méme forme que celle de CdO pur dans

la gamme des longueurs d’ondes de I’infrarouge (IR) avec des valeurs un peu supérieur que

de CdO. Au dessous de 500nm, la transmittance de ces couches n’est plus négligeable elle
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prend a peu prés I’allure de ZnO pur, elle se varie de 40% jusqu’a 65% a peu pres lorsque la
stoechiométrie x se varie entre 0.1 et 0.5 c’est la gamme de visible que ces couches la leur
transmittance se varie comme dans celle des couches de ZnO pur, la transmittance ici
augmente avec 1’augmentation de volume de ZnO dans le solution, puis elle s’affaiblit jusqu’a
qu’elle s’annule au dessous de 300 nm (la région de UV), tout les photons ayant une longueur
d’onde inférieure a 300 nm, alors ayant une énergie supérieure au gap, sont absorbés au lieu
d’étre transmis. Au dessus de 500nm la transmittance augmente jusqu’a qu’elle s’aplatit un

peu et atteint 85%. Ces résultats ont été donnés aussi par A. Senol Aybek [26].
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Fig (V1.16): Spectre de transmittance des couches des composites (ZnO)(CdO)1-x) (x=0a 1)

Dans les courbes des figures (V1.17, A et B) qui représentent la réflexion des couches
de composites (ZnO)y)(CdO)ux (x=0a 1), on observe clairement 1’absence des ondulations
ce qui confirme 1’absence des franges d’interférences. La réflectivité atteint & peu pres 25%
dans le visible (entre 300nm a 800nm) et dépasse un peu 60% dans I’UV (<300nm). Le
maximum de la réflectance correspond au minimum de la transmittance dans la figure
précédente (figure (VI1.16. A et B)) et inversement. Il y a un pic étroit et moins intense trouvé
dans le spectre de réflectivité de ZnO pur autour de 375 nm, il se décale vers les grandes
longueurs d’ondes jusqu’a disparaitre dans le spectre de réflectance de CdO pur, ce pic peut

étre nous donner une idée sur la longueur d’onde correspondante du seuil d’absorption du nos

matériaux composites.
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V1.12.2) Coefficient d'absorption et gap optique du composite (Zn0)x(CdO)1-x
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Dans les matériaux semi conducteurs, 1’absorption est dominée par les transitions
directes qui sont plus probables que les transitons indirectes. Ces dernieres font intervenir
’¢lectron, le photon et le phonon pour conserver une quantité de mouvement. L’allure de
spectre d’absorption de 1’ensemble des composites (ZnO)y)(CdO)u) tracée sur la figure
(V1.18) présente une allure typique des couches minces de semi-conducteurs. On reléve trois
régions distinctes: la premiére correspond aux faibles énergies ou 1’absorption des couches est
résiduelle, I’allure augmente d’une fagon abrupte avec 1’apparition d’un épaulement qui se
situe a I’énergie de 2.5¢V, qui est due aux transitions directes dans la couche de CdO et un
autre se situe environs a 1’énergie de 3.3eV dans le spectre d’absorption de ZnO en état pure.
La variation du spectre d’absorption des couches de composites se caractérise aussi par deux
épaulements. Le premier épaulement se situe au voisinage de 2.5eV, il se décale vers les
longueurs d’ondes basses. Le deuxieéme épaulement se situe au voisinage de 3.3eV, il se
décale vers les longueurs d’ondes ¢€levées (voir la partie zoomée sur les courbes de la figure
(VI1.19)). Une deuxiéme région ou on peut remarquer clairement une croissance quadratique;
une troisieme region aux énergies élevées ou une grande quantité de I’intensité lumineuse est
absorbée, les ordres de grandeurs maximales de I’absorption de nos couches dans cette région
varient approximativement entre 1.10° cm™ et 8.10° cm™ lorsque la steechiométrie x varie de 0
a 1, c'est-a-dire I’absorption de nos composites se varient entre celle de ZnO et celle de CdO.

En effet I’ajout de CdO dans la solution est accompagné d’une augmentation dans la valeur de
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coefficients d’absorption de nos composites et d’un décalage dans le seuil d’absorption qu’on
peut I’expliquer par la modification dans la structure cristalline des deux composants: ZnO et
CdO a I’état pur. Finalement on peut conclure que I’absorption des couches des composites
s’améliorent par 1’ajout de CdO pur dans la solution, on rappelle que le CdO est le composant
le plus absorbant par rapport le ZnO. Toutes les couches de ces composites sont transparentes
avec une transparence qui atteint les 85 % dans le domaine du visible. Ce résultat important
favorise leur application en tant que fenétre optique dans les cellules solaires en couches
minces. La longueur d’onde correspondante a la limite de I’absorption fondamentale varie
entre 335nm et 700 nm.
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Les figures (V1.20) de (a) & (i) représentent I’intersection des droites (ahv)? avec
I’abscisse des énergies qui nous permet de déterminer les gaps optique des composites
(Zn0)x(CdO)1xy (x =0.1 a 0.9). Les courbes représentent deux droites coupant 1’axe de
I’énergie (en eV) en deux points différents ce qui confirme 1’existence de deux gaps pour
chaque composite. La valeur de premier gap est proche a celle du CdO pur qui vaut 2.15eV et
la valeur de deuxieme gap est proche & celui de ZnO pur qui vaut a 3.27eV,
exceptionnellement pour les trois composites (Zn0O).7(CdO)(.3), (ZnO)(0.8)(CdO)(2), et
(Zn0)(0.9(CdO) 0.1y on suggere qu’ils possédent une bande interdite (3.60 et 3.66 eV) plus
large que celle de ZnO pur (3.27 eV). Ceci peut étre attribué au confinement quantique qui est
du a I’effet de taille de nanocristalline (taille de grain variant entre 11.8 et 31.9.nm) de ZnO
dans ces films minces, rappelant que ces trois composites possédent une concentration en
ZnO plus importante que le CdO. Pour Les autres compositions, c’est comme Il y a une
modulation dans les valeurs du gap optique par I’ajout de 'un des deux matériaux.
L’existence de deux gaps optique dans un matériau composite a été trouvée par H. TABET
[16] par les calculs théoriques utilisant les modeles des milieux effectifs a partir des données

des composés purs.

On peut attribuer le changement ou bien la variation dans la largeur de bande interdite
(gap optique) a deux effets: 1’effet de la taille des particules et la modification de la structure
électronique. En effet, nos composites sont constitués par deux particules différentes et de
tailles différentes; le composant CdO ajouté est de taille plus grande que le premier
composant qui est le ZnO (voir figure (V.30) dans le chapitre précédent), rappelant ici que le
rayon de Cd*? est importante par rapport & celui de Zn*?, pour introduire une contrainte
mécanique locale ou la compression de la maille provoque la modification dans la structure
électronique qui causera la redistribution des électrons et particulierement influe sur I'extrema
de la bande de conduction ce qui conduit a la modification de I'écart de bande optique. Cette
constatation a été confirmée précédemment dans 1’étude structurale du chapitre précédent de
ce travail ou on a remarqué la modification dans les parameétres des deux mailles et aussi la
taille de leurs grains par la variation du volume de composant ajouté. Cette constatation a été
aussi prouveée par J.C Slater [27] qui a proposé un modéle théorique qui exprime la variation

du gap optique en fonction de la taille des grains.
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V1.12.3) Indice de réfraction et coefficient d’extinction de composites (Zn0O);)(CdO) (15

En exploitant les mesures de la transmittance et de la réflectivité ainsi le coefficient
d’absorption déja établis auparavant, notamment en appliquant les relations (VI-57) (VI1-58),
I’indice de réfraction (n) aussi bien que le coefficient d’extinction (k) sont déterminés et
présentés sur les figures (V1.21, VI1.22). Les pics dans le spectre de I’indice de réfraction de la
figure (V1.21) correspondent aux gaps optiques de ces matériaux composites, ils se décalent
par rapport I’axe des énergies. D’aprés de méme figure 1’indice de réfraction aux basses
énergies se varie entre 2.47 et 2.84 selon la steechiométrie X, ce qui confirme que nos
échantillons sont absorbants dans la partie visible-UV [28]. Cependant dans I’intervalle des
énergies éleveées, les valeurs de l'indice de réfraction augmentent avec 1’ajout de CdO dans la
solution.

Le spectre de coefficient d’extinction ‘k’ des composites (ZnO)(CdO)15 (x =0 a 1)
suit la méme allure que celui de coefficient d’absorption, les valeurs de coefficient
d’extinction des composites croissent en fonction de 1’énergie et avec 1’ajout de CdO. Dans la
région juste avant 1’absorption (avant 2.5eV), le coefficient d’extinction est voisin de z€ro
mais n’est pas nul. Cela a été expliqué par H.-TABET [16] par I’effet de phénoméne de
diffusion crée par les nanoparticules et les joints des grains se situant a la surface des couches
et la rendant rugueuse, une partie de la lumiere est piégée par ces nanoparticules dans la
couche mince au lieu de traverser celle-ci et de contribuer a la transmission totale ainsi les
joints des grains sont des barrieres de potentiel dans le matériau ralentissant le passage des

électrons.
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VI.13) Caractérisation optique des couches minces de Bi,S; non dopées

V1.13.1) Les spectres de transmittance et de réflectance:

L’expression de la transmittance optique a été donnée dans la premicre partie de ce

chapitre (équation IV.58), dans cette expression on tient compte de I’effet des réflexions
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successives sur les interfaces air-couche, couche-substrat et substrat-air. Ces réflexions sont a
I’origine des ondulations observées sur les spectres de transmission des matériaux. Cependant
le spectre de transmission optique de la figure (V1.23) qui concerne le matériau pur de Bi,Ss,
ne présentent pas des ondulations dans la région du visible, ce qui nous permet de négliger

I’effet des interférences. Dans ce spectre, on peut distinguer trois régions qui sont :

e Une région de faible transmission: elle se situe dans le domaine visible qui varie entre
200nm et 790nm, cette région est caractérisee par une forte absorption.

e Une région de forte transmission couvrant une gamme de longueurs d’ondes situant
entre 790nm et 1720nm. Cette région présente un seuil de transmission autour de
A=790 nm dans le quel la valeur de la transmission passe de 14% a peine plus que
44%. On peut assimiler la raison de la forte transmission de Bi,S; a la non compacité
du matériau et peut étre aussi de I’absence de matériau dans des certains endroits dans
le film, la non disponibilité des appareils d’analyse de la morphologie de la surface de
la couche, tel que I’AFM et MEB, nous empéche de confirmer cette constatation.

e Une région de transmission décroissante: a partir de 1800 nm en allant de longueurs
d’ondes élevées vers celles basses, la transmission du film commence a diminuer ce
qui représente une perte de transparence de matériau Bi,Ss.

La mesure de la réflectance des couches de Bi,Ssrecueillie par le spectrophotometre est tracée
sur la méme courbe (fig. VI1.23). Le spectre de réflexion de cette couche montre une assez
large bande dans la gamme du proche infrarouge entre 1476nm et 1826nm présentant un
minimum autour de la longueur d’onde de 1615nm et un pic dans la gamme de visible a

274.8nm.
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Fig. V1.23. Spectre de transmittance et de réflectance des couches minces de Bi,S;

V1.13.2) Coefficient d’absorption et gap optique du Bi,S; a ’état pur:

L’acquisition des données de spectres de la transmittance et de la réflectance permet de
remonter au spectre d’absorption. La variation du coefficient d’absorption des couches minces
de Bi,S; est de forme exponentielle dans la région de I’absorption fondamentale, constituant la
queue d’absorption d’Urbach. Plusieurs théories ont été proposées pour expliquer la forme de
variation du coefficient d’absorption dont la théorie de Toyosawa [29] est la plus connue, qui
attribue cette variation exponentielle a ’interaction de I’exciton avec les vibrations de réseau.
Autre théorie justifie ce comportement par 1’interaction exciton-champ interne: c’est la
théorie de Redfield [30].

La variation du coefficient d’absorption, en fonction de la longueur d’onde ou en fonction de
I’énergie des photons, nous donne d’une part la nature de transition électronique et d’autre
part le gap optique du matériau. Les valeurs de coefficient d’absorption sont estimées, elles
sont d’ordre de 10* cm™. Ces valeurs élevées sont assignées de la nature surfacique du film

(uniformité, épaisseur, rugosité,...).
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Chapitre (VI1): Caractérisation Optique des couches minces de (ZnO)(x)(CdO)(1-x) et
(Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

Bi,S, T,,=280°C

coefficient d'absorption: o (10°cm™)

T T T T T
0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35
hv (eV)

Fig. VI1.24: Spectre d’absorption des couches minces de Bi,S; pur
Le front d’absorption fondamental des semi-conducteurs correspond au seuil de transition des
charges entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction.
L’absorption est faible pour les photons ayant une énergie plus faible que celle de la bande
interdite et croit d’une manieére significative pour les énergies supérieures.
Trois régions distinctes peuvent étre observées sur le spectre d’absorption :

a) Dans le domaine de transparence correspondant aux faibles énergies, le spectre
présente une absorption résiduelle de ’ordre de 0.5.10% cm™. Ceci est du & la diffusion
de la lumiere par les défauts géométriques (rugosité, les joins de grains) sur la surface
du film [31, 16, 32, 33, 34].

b) La deuxieme région ou la région du gap fondamental ou apparait un front d’absorption
au voisinage de 1.5eV. Cette deuxieme région est due par un désordre topologique
[18].

c) Une forte absorption apparait aux énergies supérieures a Eg, dont le coefficient

d’absorption atteint une valeur 8x10* cm™.

La théorie d’absorption inter bande montre que pres du seuil, le coefficient d’absorption peut
étre exprimé par la relation (V1.54). Par le tracé des courbes de variation de (ahv)" en fonction
de I’énergie du photon, nous avons testés toutes les différentes transitions, alors nous avons
trouvés que la plus adéquate est la transition directe permise ou n= 2 . La courbe est donnée

dans la figure suivante (Fig.V1.25).
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Fig. VI1.25 : Le gap optique de Bi,S3 en couches minces

Cette courbe (ahv)? présente une linéarité évidente au voisinage du seuil ce qui laisse
suggérer que la couche mince Bi,S3 préparée par la technique Spray Pyrolysis posséde un gap
direct. Ainsi le gap optique direct est calculé par 1’extrapolation de la partie linéaire de cette
méme courbe en respectant la formule (V1.54). Nous avons évalués le gap optique de la
couche mince Bi,S; a une valeur de 1,61eV, ce résultat est en bon accord avec la valeur
trouvée dans la littérature [35, 36, 37].

V1.13.3) L’énergie d’Urbach:

La largeur des bandes des états localisés a I’intérieur de la bande interdite qui représente le
désordre dans le matériau encore exprimée par une énergie dite d’Urbach est évaluée de
I’ordre de 0.82¢V, cette valeur est comparable aussi avec celles trouvées par plusieurs auteurs
[38, 39]. On peut conclure que le désordre est important dans le matériau Bi,S3 en couches

minces.
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Fig(V1.26): L énergie d’Urbach de Bi,S;

V1.13.4) Constantes optiques (n) et (k):

En puissant toujours dans les résultats déja établis auparavant, notamment en mettant
en ceuvre les relations (VI-58) (VI-57), le coefficient d’extinction (K) aussi bien que I’indice de
réfraction (n) se laissent déterminer sans aucune difficulté. Cependant, la derniére opération
n’est rendue possible qu’au prix d’une approximation classique utilisée sur la relation (1V-57)
malgré sa validité exclusive pour une couche épaisse, elle est toutefois mise en application
méme pour une couche mince. La figure (VI1.27) montre la variation de ces paramétres. On
constate que du point de vue allure, le premier paramétre (k) reproduit les variations du
coefficient d’absorption. Quant au deuxiéme (n), il présente une grande ressemblance avec la
réflectivité.

Le coefficient d’extinction (K) augmente en fonction de 1I’énergie jusqu’a qu’il atteint une
valeur maximale de 0.33 a 2eV. Apreés les faibles énergies, ce matériau devient plus absorbant
dont le coefficient d’absorption dans la courbe précédente (fig. VV1.24) atteint & peu prés 8.10%
cm™. Pour I’indice (n), son allure présente des oscillations dans I’intervalle [0.5eV- 1.5eV],
apreés cet intervalle, il varie pratiquement d’une fagon constante. Au niveau de 1’énergie de
0.5eV, la valeur de (n) atteint un maximum de I’ordre de 4.5, peut étre due a la qualité de la

couche, sa rugosité et uniformité, ou bien elle provient du substrat en verre.
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(Bi253)(x)(ZnS)(1-X)
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Fig. (V1.27): le coefficient d’extinction (k), I’indice de réfraction (n) de Bi,S3

V1.14) Caractérisation optigue des couches minces ZnS a l’état pur:

V1.14.1) Les spectres de transmittance et de réflectance du ZnS:

Les propriétés optiques des films ZnS dans I’UV et le visible ont été étudiées par la

spectroscopie UV/visible. Les spectres types de transmission et de réflexion de ces

échantillons sont présentés dans la Fig.V1.28. L’allure générale des spectres est semblable, on

peut distinguer deux régions de transmission selon la longueur d’onde :

Une région aux faibles longueurs d’onde caractérisée par une forte absorption alors
une faible transmission du rayonnement lumineux par la couche, elle correspond a
I’absorption fondamentale (A < 350 nm), elle est due a la transition électronique inter
bande.

Une région de forte transparence située entre 350 et 900 nm (la région de visible) avec
une transmittance élevée atteint a peu prés 80%. C’est la région la plus importante
pour la conversion photon/électron au sein des couches absorbantes dans des cellules
solaires. On note aussi une absence totale des franges d'interférence dans la région de
grandes longueurs d'onde. Ces derniers sont dus aux réflexions multiples aux niveaux
des interfaces film/substrat et film/air. L’absence de ces franges d’interférences dans
nos échantillons peut étre due a la rugosité de la surface libre de nos échantillons, en

présence de rugosité en surface, la lumiére sera diffuseé au lieu qu'elle y soit réfléchi.

La courbe de la réflectance de ce méme materiau présente une allure pratiqguement lisse et

faible dans les grandes longueurs d’ondes avec une petite ¢lévation qui n’atteint pas 20%
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autour de 200nm. On peu conclure que le ZnS en couches minces fabriqué par la technique
spray pyrolysis est caractérisé par une bonne transmission de la lumiére dans le visible et le
proche infrarouge.
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Fig. (V1.28): Spectres de transmittance et de réflectance des couches de ZnS

V1.14.2) Le coefficient d’absorption:

Dans la courbe de coefficient d’absorption représentée dans la figure (VI.29) en
fonction de 1’énergie des photons, on peut distinguer trois régions, dont la premiere se situe
dans les faibles énergies, soit la région d'absorption de porteurs libres et phonons est
résiduelle de Iordre de 0,6.10% cm™ jusqu’a I’énergie des photons de 3,7eV. dans cette région
la courbe du coefficient d’absorption est monotone (pas d’un épaulement ni un pic) et
caractérisé par une légére croissance en continue jusqu’a 3.7¢V. Une deuxiéme région
caractérisée par une croissance quadratique et importante continue jusqu’au le maximum,
c’est la région du gap fondamental ou apparait un front d’absorption au voisinage de 3,7 eV,
cette région est exploitée pour la détermination du gap. Une troisiéme région ou une
absorption forte apparait aux énergies supéricures a Eg. C’est 1a ou une grande quantité de
I’intensité lumineuse est absorbée. Le coefficient d’absorption dans cette région, atteint des

valeurs de I’ordre de 1,5.105 cm?,
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Fig. (V1.29) : I’évolution du coefficient d’absorption des couches minces de ZnS en fonction
de [’énergie des photons (hv)

V1.14.3) Le gap optique et I’énergie d’urbach:
Comme il a été mentionné dans le chapitre précédent, le ZnS est un semi-conducteur a gap

direct, on peut deduire ¢a facilement a partir du profil de la décroissance de coefficient

d’absorption ou bien encore de la transmittance dans la région de forte absorption, La
présence d'une pente unique et abrupte dans ces courbes suggere que les films de ZnS obtenus

sont des semi-conducteurs a gap direct, pour confirmer cette résultat, on procéde a
Y2 = f(hv). Cette courbe a été représentée

I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (ahv)
sur la figure (V1.30), on suggere que les films synthétisés possédent une large bande interdite

de I’ordre de 3.7eV. Cette valeur est similaire avec celle trouvée par plusieurs auteurs tels

que: Fei Long et al (3.76eV) [40], Q. Xiong et al (3.68eV) [41].
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Fig. (V1.30): Le gap optique des couches minces de ZnS.

171


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S000926140801004X
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Le désordre dans le film de ZnS est estimé de 0.275eV, voir la courbe de la figure (V1.31).
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Fig. (V1.31) : Le désordre dans le film de ZnS.

V1.14.4) Constantes optigues: (n) et (k):
Les deux courbes de la figure (VI. 32) représentent le coefficient d’extinction (k) et I’indice

de réfraction (n) de ZnS en couches minces. L’indice de réfraction se varie de 1.59 & 0.5eV
jusqu’a 2,42 a 6.2eV. Cet indice s’étale un peu dans la gamme de 1’énergie basse des photons
c’est a dire dans les longueurs d’onde élevées autrement avec la transparence du matériau, ce
qui rend les films de ZnS proche de 1’idéal comme couche antireflet.

Le comportement spectral du coefficient d’extinction montre un maximum de 1’ordre de 0.32
localisé a 1’énergie 4.32¢V. 1l reproduit les variations du coefficient d’absorption dans son
allure. Le pic raide qui se figure dans le spectre du coefficient d’extinction, présente le bord

d’absorption.
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Chapitre (VI1): Caractérisation Optique des couches minces de (ZnO)(x)(CdO)(1-x) et
(Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

VI1.15) Caractérisation optique des composites (Bi»S3)x(ZNnS)u-x:

Il est évident que la couleur des couches de composites dépend fortement de leurs
compositions. Avec un contenu en Bi,Sz plus élevé dans le composite (Bi2S3)x)(ZNnS)a-x), Sa
couleur se renforce progressivement, ce qui implique que les propriétés optiques intrinseques
ont changé.

La figure (V1.33) présente la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde
pour les échantillons préparés a différentes steechiométries x allant de 0 a 1 avec un pas de
0.1. On note que ces échantillons possedent une meilleure transparence optique. Le maximum
de transmission des échantillons qui atteint 45% pour le Bi,S3 pur évolue jusqu’a qu’il
dépasse un peut 80%. Cette derniere valeur est le maximum de transmission de ZnS pur dans
la gamme de longueur d’onde comprise entre 800 nm et 2500 nm. Cette gamme de longueur
d’onde est importante pour la conversion photon/électron au sein des couches absorbantes des
cellules solaires. De la méme fagon et aussi pour toutes la gamme des longueurs d’onde
étudiée, les valeurs de la transmittance de ces composites augmentent de celle de Bi,S; a celle
de ZnS lorsque la steechiométrie x diminue de 1 a 0, c'est-a-dire par I’ajout de ZnS dans la
solution. Alors on peut conclure que la transparence de ces composites s’améliore avec I’ajout
de ZnS. D'autre part, nous notons I'absence des franges d'interférence dans la région de grande
longueur d'onde qui sont dues aux réflexions multiples aux niveaux des interfaces. Il faut
rappeler que ces franges n'apparaissent que lorsque l'interface film/air est parfaitement lisse,
de ce fait leurs I’absence dans nos films indique que ces derniers ont un aspect rigoureux.

L’allure de la transmittance de chaque composite (Bi2S3))(ZnS)u-x (x= 0 a 1), montre deux
courbures. 1l y a un changement du sens et la forme dans la gamme des longueurs d’ondes du
visible (entre 300nm et 900nm a peu pres). Les deux courbures décalent vers les basses
longueurs d’ondes lorsque le volume de ZnS augmente dans la solution. Elles s’aplataient a
peu prés dans la gamme des longueurs d’onde de I’infra rouge. On pense qu’il existe deux
transitions inter bandes pour chaque composite situant dans le spectre du visible. Les deux
transitions concernent les deux composants (Bi,S3 et ZnS) qui composent nos composites. Par

conséquent, il existe deux gaps optique pour chaque composite.
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Fig. (V1.33): Spectre de la transmittance des composites (BizS3)x)(ZnS)a« (x=de0a 1)

Le spectre de la réflectance des composites (Bi2S3)x)(ZnS)a-x est tracé sur la figure (V1.34). 1l
montre 1’augmentation de la réflectivité des couches dans toute la gamme des longueurs
d’ondes ¢étudiée lorsque le volume de ZnS croit dans la solution. En outre, on peut remarquer
I’existence d’une bande assez large et d’un pic assez étroit similaires a ceux trouves dans le
spectre de réflectance de Bi,S; pur dans la gamme des longueurs d’onde basses. IIs sont
indiqués par deux zones (A) et (B). La premiére (la zone (A)) située avant 500nm et la
deuxieme située autour de 800nm (la zone (B)) sur la figure (V1.34). Le pic se décale vers les
basses longueurs d’ondes lorsque le volume de ZnS augmente dans la solution jusqu’a qu’il

disparu pour x =0etx =0,1.
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Fig. (V1.34): Spectre du réflectance des composites (Bi>S3)x(ZNnS)ax) (x=de0a 1)
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Fig. (V1.35): Spectre du coefficient d’absorption des composites (Bi2S3)x)(ZnS)a-x) (x=0a 1)
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Fig. V1.36: Une zoome d’une zone sur le spectre d’absorption des couches minces des

composites de (BizS3))(ZnS)ax) (x=de 0 a 1)

D’apres la figure (VI.35), I’absorption des couches de composites (Bi2S3)x)(ZNnS)(1-x) est nulle
pour les photons ayant une énergie plus faible dans ’intervalle des énergies basses avant
1.6eV (la région de I’infrarouge lointain). Les photons incidents d’énergie inférieure a 1.6eV
ne sont pas absorbés par nos matériaux composites. L’absorption croit d’une maniére
significative dans la gamme des énergies moyennes qui s’étendent entre 1.6eV et 3.75eV,
c'est-a-dire dans les deux régions: I’infrarouge proche et visible. Il prend la méme forme que
la courbe de Bi»S; qui atteint 1.10° cm™, alors que pour le ZnS pur, presque aucune absorption
n'a pu étre observée dans cette gamme d’énergie. Le ZnS présente une transparence élevée
dans les régions visibles et I’infrarouge proche du spectre solaire. Cette caractéristique est une
conséquence de son large gap (3.7eV). Il présente un seuil fondamental d’absorption situé
dans I’ultraviolet ce qui lui rend proche de 1’idéal comme couche antireflet. Dans cette région,
on montre 1’existence d’un épaulement entouré par un cercle pointé dans le spectre
d’absorption de I’ensemble des composites (BizS3)x)(ZnS)u« dans la zone zoomée sur la
figure (V1.36). Cet épaulement décale vers les énergies élevées lorsque la concentration de
Bi,S; diminue dans la solution et celle de ZnS augmente. Ceci nous permet de constater
I’existence d’un deuxiéme gap de valeur proche de celui de Bi,Ss pur. Il ya une forte
croissance quadratique dans les valeurs du coefficient d’absorption. Elles atteignent leurs

maximums puis elles s’aplatissent jusqu’a 6eV. Cependant, nos couches de composites
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(Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)

(Bi2S3)x)(ZnS)1-x sont absorbantes dans la region de visible et UV. Dans la région des hautes
énergies des photons incidents, le coefficient d’absorption croit lorsque la concentration de
ZnS croit dans la solution. Tous les composites (Bi»S3)x)(ZnS)-xy montrent clairement une
réponse optique dans la région visible et s'étend jusqu'a 1’ultra violet. Ils ont tous une forte
absorption dans la région de la lumiere UV-visible ce qui implique leur utilisation comme des
couches photo-catalytiques a la lumiere visible. Ce résultat a été aussi obtenu par W.Zhudong

[42] et al dans un travail sur ce méme composite.

V1.15.1) Le gap optique des couches minces des composites (Bi>S3)x(ZNS)ax (X=0a 1):

L'intersection de la tangente de (ohv)? avec l'axe des énergies montre une bonne
approximation de I'écart énergétique de la bande interdite (gap optique) de nos échantillons
(figure V1.37). Nous avons évalué le gap optique de Bi,S; a 1,61eV, c’est une valeur trés
proche a ceux rapportés dans les littératures. Tandis que le gap optique de ZnS est de 3,7eV.
Tous les composites de (BizS3)x)(ZnS)a-« montrent dans les figures (V1.37 de (a) au (i)) deux
droites coupant I’axe des énergies en deux points. IIs sont proches du gap de Bi,S3 et celui de
ZnS. Nos composites présentent deux gaps optiques, ils varient entre 1.84eV et 3.69eV. Ces
deux valeurs sont proches successivement de gap de Bi,S;3 (1.6eV) et de celui de ZnS (3.7eV).
Exceptionnellement pour le composite (BizS3)0.1)(ZnS)0.9) qui montre un seul gap d’ordre
3.69eV tres proche a celui de ZnS pur. La valeur du gap optique (Eg, =3.75eV) du composite
(Bi2S3)(0.3)(ZNnS)(0.7) st importante, elle est attribuée au confinement quantique dans les nano
grains. La variation dans les gaps est attribuée aux mélanges autrement a la composition entre
deux particules différentes: Bi,Sz et ZnS, pour la formation du composite (Bi»S3)x)(ZNnS)-x)-
Comme a été trouvé précédemment dans les composites précédents, la composition entre deux
particules différentes induit une modification dans la taille des grains et la structure
électronique de ces deux particules et influe sur I'extrema de la bande de conduction.
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Fig (V1.37): Le gap optique des composites (BizS3)x(ZnS)a-x (x=de 0.1 4 0.9)

V1.15.2) L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction des composites

(BiS3)x(ZNS)ax (x=04a 1)

Les deux figures (V1.38) et (V1.39) au dessous montrent respectivement les variations

de I’indice de réfraction et le coefficient d’extinction des composites (Bi2S3)x)(ZnS)ux (x=0
a 1) en fonction de I’énergie des photons incidents. Les courbes de I’indice de réfraction
présentent pratiquement toute la méme allure avec des oscillations dans I’intervalle [0.5eV —
2eV] suivies d’une variation qui semble pratiquement constante dans le reste du domaine

d’énergie étudié. Les valeurs de I’indice de réfraction augmentent avec I’augmentation du
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volume de Bi,S; dans la solution. Cependant, les composites ayant une concentration en ZnS
élevée, leur indice de réfraction se varie de méme ordre que celui de ZnS. On remarque sur
I’ensemble des courbes 1’existence d’un pic similaire a celui trouvé dans la courbe de Bi,Ss. I
décale vers les énergies élevées lorsque la concentration en Bi,S; diminue dans la solution.
On constate que ce pic est attribué aux transitions directes entre le haut de la bande de valence
et le bas de la bande de conduction. Ce pic est disparu dans la courbe de ZnS pur ainsi dans

les couches ayant une concentration élevée en ZnS.

(Bi2S3)a(ZnS) 1

—3&— x=0.6

—=—'x=0 (ZnS) x=0.5
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Fig (V1.38): L évolution de I'indice de réfraction des composites (Bi2S3)x)(ZnS)ax) (x=0a

1) en couches minces en fonction de [’énergie des photons incidents.

Sur la figure (V1.39), le spectre du coefficient d’extinction s’évolue pratiquement de méme
que D’allure du coefficient d’absorption. Ces deux coefficients sont reliés par une méme
formule (VI1.58) donnée précédemment. Suivant la figure (V1.39), on constate que le
coefficient d’extinction de nos composites est négligeable en terme valeur mais n’est plus
nulle dans les énergies des photons trés basses avant 1.6eV. Apres cette énergie, il augmente
d’une fagon significative pour construire un épaulement autour de 1.5eV qui décale vers les
énergies moyennes (la gamme du visible) lorsque le teneur de ZnS augmente dans la solution.
L’allure des coefficients d’extinction augmente fortement et d’une fagon quadratique autour
I’énergie de 4eV pour qu’elle atteigne son maximum. Elle s’aplatit dans les énergies allant de
visible a I’ultra violet (entre 4.5eV et 6eV). Dans toute la gamme des énergies étudiées, le
coefficient (k) croit comme la concentration de ZnS croit dans la solution. Cette variation

nous avons la remarqué précédemment dans les courbes du coefficient (o) de ces composites.
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Les résultats sur le coefficient d’extinction confirme notre constatation sur I’absorbance des

composites dans la région de visible et UV.
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Fig (V1.39): L eévolution du coefficient d’extinction des composites (BizS3)x)(ZnS)ax (x=0 a

1) en couches minces en fonction de [’énergie des photons incidents.
Conclusion

Dans cette partie de ce travail, nous avons étudiés les propriétés optiques de deux séries des
matériaux composites: (ZnO)y)(CdO)y et (BizS3)x(ZnS)ax) (x varie de 0 a 1) en couches
minces. La détermination de ces propriétés est nécessaire pour identifier et comprendre leur
comportement vis-a-vis une excitation de la lumiére. En effet, la repense optique des couches
minces des composites dépend essentiellement de 1’influence des deux composants que le
composite constitue. La variation dans les valeurs du gap optique pour les deux séries des
composites étudiés n’était pas systématique a cause de 1’impossibilit¢ de contrdler d’une
maniere précise la taille des grains et 1’épaisseur des couches. Les autres propriétés optiques
que le gap optique, tels que les deux coefficients de réfraction et d’extinction ont été abouti a
partir des mesures faites sur les spectres expérimentaux des transmittance et réflectance. Les
résultats finaux sont semblables a ceux trouvés par plusieurs auteurs dans des travaux réalisés
sur des différents composites. Pour les composites (Bi>S3)x)(ZnS)ix) et en vue de 1’absence
des travaux sur ce type de composites ((Bi»S3)x)(ZnS)i-x)), on propose d’étre approfondir et

diversifier I’étude dans le futur pour mieux connaitre ses comportements.
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Chapitre (VII)

Spectroscopie d’impédance des couches minces des composites
(ZnO)(X)(CdO)(l_X) et (BizSg)(x)(ZnS)(l_x)

Introduction:

Ces derni¢res années la spectroscopie d’impédance s’est imposée comme outil analytique
puissant permettant d’explorer les propriétés eélectriques et diélectriques de nombreux
systemes. Cette technique s’est révélée utile pour identifier la contribution du grain et joints

de grains aux caractéristiques diélectriques globales du matériau.

L’objectif de cette partie est I’étude des propriétés diélectriques de nos composites en couches
minces, en fonction de la fréquence et de la température par 1’exploitation des mesures de
I’impédance en module et en phase de matériaux élaborés en couches minces sous I’effet du
champ électrique variable. Les résultats finaux de la permittivité électrique en deux parties

réelle et imaginaire seront comparés avec ceux des modeles des circuits électriques.

VI11.1) La spectroscopie d’impédance complexe:

Pour la détermination des propriétés électrique ou diélectrique d’un solide conducteur
ou semi-conducteur, il est nécessaire de procéder a des mesures en courant alternatif (AC).
Le principe réside dans la mesure d’une fonction de transfert suite & une perturbation
volontaire sur le systéme étudié, qui réagit en donnant un signal y(t) quand il est soumis a une
perturbation x(t) (figure (VII.1)). Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une
fonction de transfert H(w) telle que Y(w) = H(w).X(w); X(w) et Y(w) étant respectivement les
transformées de Fourier de x(t) et y(t); a partir de cette fonction on trace les courbes de

I’'impédance en diverses représentations: Bode, Nyquist,...(voir fig. VI11.2). [1]

x(1) ()

R Systeme |,

Fig. VII.1 : Schéma d’une fonction de transfert.
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___________ ~

.

Fig. VI1.2: Représentation cartésienne dite de Nyquist de |'impédance complexe.

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de la
forme x(t) = A.sin (w t) et la réponse du systeme peut étre y(t) = B.sin (w t +J) avec une
fréquence f, une pulsation w = 2zf et un déphasage ¢. L’impédance complexe se définit

comme étant le nombre complexe Z(w) résultant du rapport:

U(w)

Z(w) = @)

(VIL1)

Ou U(w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Uy, et I(w) la réponse en courant du
systeme étudie avec une composante continue lo.
L’impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes équivalentes:
Z(w) = |Z(w)]. e (VI1.2)

Oubien: Z(w)=Z"(w)+i.Z"(w) (VIL.3)
aveci = vV—1.
|Z| étant le module de I’'impédance, J: le déphasage, Z”: la partie réelle et Z’”: la partie
imaginaire.

Pour passer d’une forme a ’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes: [1,2]

|Z|>? =2"%+Z"% et 6§ = tan™! (ZZ—,) (V11.4)

7
OuZ' = |Z|.cos6 etZ" = |Z|.sind (VIL5)

Un des avantages de cette technique est qu’elle permet I’étude des processus rapides, qui

donneront une réponse aux fréquences élevées ; et des processus lents, qui donneront une

réponse a plus basses fréquences. Il est donc possible de séparer les différents processus, des

plus rapides aux plus lents.
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VI11.2) Circuit électrique équivalent :

Dans la méthode de caractérisation de la spectroscopie d’impédance, il semble naturel de faire
I’analogie entre impédance électrique et les différents processus qui se deroulent dans le
solide. Ces processus peuvent étre modélisés par la construction d’un circuit électrique
équivalent. Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en parallele, représente un
phénomene physique particulier. Ces modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les
diagrammes expérimentaux afin d’extraire les parametres nécessaires a la compréhension du
systeme étudié. Bien entendu, cette facon de faire est une simplification et suppose que les
différents phénomenes sont indépendants les uns des autres, ce qui n’est pas tout le temps le
cas dans la réalité. Toutefois, I’erreur introduite par I'utilisation de cette forme de modéle est
suffisamment faible pour que cette simplification puisse étre considérée comme acceptable.

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés sont
identiques a de véritables composants électriques, comme la résistance R, la capacité C ou

méme ’inductance L.

Il existe plusieurs modéles de circuits équivalents fréquemment rencontrés, chacun d’entre
eux décrivant un systéme particulier (électrochimique, solide,...) [2,3]. La maniére dont est
branché chaque composant ainsi que 1’ordre de leur apparition sont importants, a la fois pour
le calcul de I’impédance et pour la lisibilité du modeéle. 1l faut suivre la logique physique du
systeme : les processus successifs sont branchés en série alors que les processus simultanés

sont branchés en parallele.

VI1.2.1) Circuit résistance — condensateur en série
Est le plus simple circuit qui comporte une électrode bloquante qui apporte une contribution a
I’impédance totale. Ce circuit est constitué d’une résistance de substrat ‘R’ branchée en série
avec une capacité ‘C’ [2]. Selon le type de notre echantillon, cette capacité est de film
d’oxyde ou de sulfure.
Ce circuit RC serie est representé sur la figure (VI1.3.A), c’est la representation de Nyquist de
I’'impédance qui donne une droite verticale, a haute fréquences cette droite tend vers le point
Zr =R. Son impédance complexe est égale a :

i

Z*=R-—— (VIL6)

2nfC

188



Chapitre (VII) Spectroscopie d’impédance des couches minces des composites

(ZnO)(x)(CdO)(1-X) et (Bi2S3)(x)(ZnS)(1-X)

Quand la fréquence f est égale a zéro, le circuit ne conduit pas. Ses propriétés sont imposées
par le condensateur. Pour les hautes fréquences, la partie imaginaire de I’impédance tend vert
zéro et le circuit peut étre remplacé par la résistance pure R. [4]

La figure (VI1.3.B) qui montre les variations des parties imaginaire et réelle en fonction de la
fréquence réduite (x=2zfRC). Cette représentation est dite diagramme de Bode qui est
schématisée par deux droites qui se coupent a la vitesse angulaire 1/RC, cette zone
intermédiaire de fréquences, ou les propriétés du circuit sont imposées par C et par R est
placée entre: (-Img(Z*)=10.Réel(Z*)) et (-Img(Z*)=0.1.Réel(Z*)), correspond a deux décades
de fréquences. C’est dans ce domaine qu’il faut mener les mesures a fin de trouver les valeurs
de R et de C. Pour les fréquences plus basses, 1’effet de la capacité C cache la résistance R et
seule la capacité C peut étre mesuré. Pour les fréquences plus hautes, 1’effet de la résistance

cache la capacité C et seule la résistance R peut étre mesurée.

(1)

0.01 ol 1 10 100

Fig.VI1.3: Résistance en série avec une capacité.
(A) Partie imaginaire en fonction de la partie réelle de l'impédance complexe

(B) partie réelle et partie imaginaire de l'impédance complexe en fonction de la fréquence.

V11.2.2) Circuit RC parallele :

Dans le cas d’¢lectrode réversible, I’impédance peut étre représentée par un circuit parallele :
capacité en paralléle avec une résistance.

L’impédance complexe de I’association RC paralléle est donnée par 1’équation (V11-9).

F=Rt = (VIL7)
z* R .
2ntfc
. _ R _ . _R2mfRc
"~ 1+(27fRc)? L. 14+(2mfRC)>? (V“S)
. — * __ R _ R.2nfT ]
Pour:t =RC, Z*= e: S Tranroz (VII1-9)
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La derniére équation (VI1I-9) permet de vérifier que les points représentés sur la figure
(VIL4.A) se trouvent sur un demi-cercle centré sur I’axe réel. Le diagramme de Nyquist de
I'impédance est donc un demi-cercle dont la vitesse angulaire (2xf) au sommet correspond a
I'inverse de RC.

En courant continu (f=0), le circuit se comporte comme une résistance pure R. & hautes
fréquences (f — oo) le circuit correspond a une capacité pure C. La valeur au sommet du demi
cercle est donnée par la formule: 2zfRC=1. [1,4]

La figure (V11.4.B) est le diagramme de Bode qui est schématisé par deux droites qui se
coupent a la valeur angulaire 1/RC, c'est-a-dire elle montre une zone intermédiaire de
fréquences, ou les propriétés du circuit sont imposées par R et C. C’est dans ce domaine de

fréquences, que le processus de relaxation, caractérisé par le temps de relaxation (7 = RC) se

manifeste.
Réel(Z*) 1
R 1+(RCw)? (VI1.10)
—-Img(Z*) RCw
R ~ 1+ (RCw)? (VIL.11)

La zone intermédiaire définie ci-dessus couvre deux décades de fréquences. Le circuit est
équivalent a un échantillon, décrit par le modéle comprenant un seul temps de relaxation.

Apres la disparition du champ électrique externe la tension dans le circuit relaxe.

190



Chapitre (VII) Spectroscopie d’impédance des couches minces des composites

(ZnO)(x)(CdO)(1-X) et (Bi2S3)(x)(ZnS)(1-X)

2*{w) 1 . RCw -3
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(4)
/ RCw=1 \\w
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E
RéelfZ™)
Tmg(Z*) (B)
._\\\
“, i
™, i
| N :
0.1 | ™ i
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Fig.VI1.4:Résistance en parallele avec une capacité
(A). variation de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de I’'impédance complexe.
(B). courbe de la variation logarithmique de la partie réelle et la partie imaginaire de

I'impédance complexe en fonction de la fréquence. [1,4]

VI1.2.3) Circuit composé d’une résistance R, en série avec le circuit R;C, paralléle:

Ce type de circuit est aussi simple pour représenter un échantillon caractérisé par un seul
temps de relaxation (circuit R1C;). R, en série (figure (VII.5.A)) représente la résistance de
substrat [1]. La contribution des deux parties du circuit (circuit R;C; et Ry) nous donne

I’impédance complexe totale du systéme:

. 1. -1
Z* =R, + (RT +1.0.C,) (VI1.12)
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Bs
g (2%) (B)

[ = .
= \ Réel (Z%)

Fig.VIL.5: (A) Résistance R; en série avec le circuit R;C; paralléle [1,4]

(B) variation de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de I’'impédance complexe

La valeur de R, est I’intersection de I’arc de demi-cercle avec 1’axe de la partie réelle de
I’'impédance complexe en haute fréquence (Figure (VII.5.B)). En basse fréquence,

I’intersection représente la valeur de la résistance de 1’échantillon (R1+R2).

V11.2.4) Circuit composé d’un condensateur C, en série avec le circuit RC; parallele:
Ce circuit est le plus simple pour représenter 1’effet des électrodes bloquantes (condensateur
C,) sur un échantillon caractériseé par un seul temps de relaxation (circuit RC;). [4]

L’impédance complexe est donnée par la formule (V1I-13) suivante:

. R o 2nfR?Cy 1 )
Z" = T+@rfRCY? & (1+(21TfRC1)2 T 211G, (VIL.13)

La contribution de 1’¢lectrode bloquante (condensateur C2) est représentée par un pic dans la

variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence (figure (VI1-7)).

—Img(Z")
R
r}f | 4
) | =
- / | —
)
10 / B
/ =01
0E / — 1=C/C
0.6 ,"I./ - o
Y| ; \
O/ 70001
0.5 05 075 == (A)

Fig.VI1.6: Circuit composé d’un condensateur C, en serie avec le circuit RC; paralléle:

Partie imaginaire d’impédance complexe en fonction de sa partie réelle [4]
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Réel(e*) -Img (=%

|\, y=0.001

Fig.VIL.7: Circuit composé d’un condensateur C, en seérie avec le circuit RCy paralléle:

Partie réelle et partie imaginaire de la constante diélectrique en fonction de la fréquence [4]

V11.3) La méthode expérimentale

V11.3.1) Etude en courant continu:

Les mesures en courant continu ont été menées pour déterminer la résistivité et pour vérifier
1’Ohmicité des contacts de nos échantillons. Nous avons utilisé la méthode de deux pointes
pour estimer la résistance de matériau en courant continu. La mesure de la résistivité passe par
I’intermédiaire de la loi d’Ohm, on mesure un courant traversant la couche ainsi qu’une
différence de potentielle entre deux points de 1’échantillon. Cette mesure nécessite dans le cas
le plus simple, deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe
oriente les porteurs de charges vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant
de conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les
électrodes, dans un méme plan de la couche mince que nous avons déposé sur un substrat en
verre, nous avons réalisé les deux électrodes en cuivre soudées a I’aide de contacts de la laque

d’argent (Fig. VII.8).
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Electrode
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s Ll
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Fig. VI1.8: Principe de mesure en courant continu

Les mesures que nous avons effectuées sont des caractéristiques (V). En variant la tension de
polarisation, le courant mesuré qui circule dans la couche est de I’ordre de quelque pA pour
les composites de 1’oxyde (ZnO)x)(CdO)- et de I’ordre de quelque nano ampere pour ceux
de sulfure (Bi2S3)x(ZnS) 1.

Le calcul de la pente de la caractéristique 1(V) conduit a la valeur de résistance, a partir de la
loi d’Ohm: V = RI
Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact ohmique).

Tenant compte de la géomeétrie, la résistivité des échantillons est donnée par :

—pL_pL _ (1) (L
R= s~ wd (a) ' (W.d) (Vii.14)
Donc a partir de la caractéristique Ohmique: | en fonction de V, on peut déduire la résistance
et par conséquence la résistivité et la conductivité.

La conductivité est donnée par 1’expression suivante:

1 L

o=(3).(-~) (V11.15)
o : la conductivité du film;
R : la résistance ;
W : la longueur de I’¢électrode (cm);
d : I’épaisseur du film a caractériser (um);
L : distance entre les deux électrodes (cm);
S : la section du conducteur (S = W.d).
Les résultats obtenus sont montres sur les figures (VI1.9) et (VI1.10). Il apparait clairement que

quelque soit la composition des couches des deux composites (ZnO)w(CdO)ux et
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(Bi2S3)(x)(ZnS) (1), le contact n’est jamais redresseur, d’ou 1’absence d’une résistance de
contact. Les contacts sont parfaitement ohmiques, les effets mesurés sont dus a la composition

des couches et non a une résistance d’un contact redresseur.
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Spectroscopie d’impédance des couches minces des composites

(ZnO)(x)(CdO)(1-X) et (Bi2S3)(x)(ZnS)(1-X)
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Fig. VIL.9 (de (a) a (h)): Les courbes caractéristiques I(V) en courant continu de
(ZnO)(X)(CdO)(l_X) (x=de 0 a 1)
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Fig. VI1.10 (de (a) a (g)): Les courbes caractéristiques (V) en courant continu des

composites (BizS3)(ZNnS)a-x (x=0 a 1).
Les courbes de la caractéristique 1(V) données sur les figures (V1I-9) et (VII-10) sont toutes
des droites linéaires, alors 1’Ohmicité de nos échantillons est vérifiée ce qui nous permet de
dire que leur comportement n’est pas un comportement redresseur mais un contact qui est
sous barriere de potentiel pour les électrons. On note aussi que pendant les mesures de
certains échantillons de I’oxyde (ZnO)x)(CdO)u telles que (x=0.5, 0.6, 0.7 et 0.8), le
matériau composite est trop résistant, leurs résistances sont de 1’ordre de quelque méga Ohm
(voir tableau.VII.1).
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R [€] p [2.m] ooc [@Lm7]

CdO pur 962,09998 0,251820045 | 3,97108969
(ZN0)o(CdO) s | 21188522087 | 001426284 | 70,1122
(Zn0)0.6(CdO) o) 14,0606169. 10° | 0.048542311 20.60058
(Zn0)us(CdO)gg | 273973107 | 1369863 | 07299
(Zn0)106(CdO0) 0 4 1,798278. 10° 1,86253646 0,536902239
(Zn0)(.1(Cd0) 0.2 4,9505. 10° 2 4752475 0.404
(Zn0)us(CdO)y | 2720088:10° | 0762668 | 131118

ZnO pur 712,82598.103 0,721956997 1,385124

Tableau.VI1.1: Les grandeurs électrique calculées en courant continu a température

ambiante des composites (ZnO)(CdO)u-x) avec x=de 0 a 1.

Pour la deuxieme série des composites de soufre ((Bi>S3)x)(ZnS)a-x), les échantillons qui ont
une concentration élevée en ZnS telles que (x=0.2, 0.4 et le ZnS pur), ils sont trop résistifs,
leur résistance est de 1’ordre de quelque centaines de méga-Ohm et méme du giga-Ohm, elle
est trouvée égale & 1.10° Q pour 1’échantillon (BiS3)(0.5(ZNnS)(0.5 qui a une concentration égale
en Bi,S3 et ZnS (voir tableau.VI11.2). La résistance de 1’échantillon de Bi,S3 pur est estimée
aussi, elle est moins que celui de ZnS (687,694209. 10°Q), elle est de I’ordre de 992 Ohm et
par conséquence sa résistivité est négligeable si on la compare avec celle de 1’échantillon
(ZnS). On prise en compte les dimensions de chaque échantillon. On peut voir aussi ce

comportement pour les autres échantillons ayant une concentration élevée en Bi,S3 tels que
(Bi2S3)(0.8)(ZnS)(0.2) €t (Bi2S3)(0.6)(ZNS)(0.4)-
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R[2] p[2.m] onc [@1m7]
Bi,S; pur 991.948 1.253823 0.79756072
10,038095. 10° | 0,0012581497 794,8179

(Bi2S3)0.6)(ZNS)(0.2)

(Bi,S:)05(ZNS) 01 6,6966. 10° 0,002346321225 426.19910

: 1.10° 0,24508.10° 4,0803003.10°
(Bi2S3)0.5(ZNS) (5
. 6,81468829.10° 0,9486557 1,054123
(Bi2S3)0.4(ZNS) 06
323,44275.10° 42,93379 0,0232916

(Bi3S3)(0.2(ZNS)0.8)

687,694209. 10° 1031,5413 9,6942312. 10"

ZnS

Tableau.VI1.2: Les grandeurs électrique calculées en courant continu a température

ambiante des composites (BizS3)x)(ZNnS)u-x) avec x=de 0 a 1.

Il est un fait remarquable donné par la lecture de la courbe de résistivité des composites
(Zn0)x)(CdO) 1« en fonction de la composition (x) (figure (IV.11)). La courbe montre
clairement un saut de résistivité pour une composition supérieure a 40%. En effet, on constate
un changement de conductivité pour un volume de 40% d’oxyde de zinc. A partir de 40% la
conductivité du CdO est complétement modifiée, le transport ne se fait plus par CdO, car les
cristallites de ce composé commencent a étre séparées par celles de ZnO. On est dans le cas
de matériau hétérogene dans le quel les cristallites conductrices séparées par celles isolantes
de ZnO. La théorie prévoit un volume de I’ordre de 20% du matériau conducteur dans
I’isolant pour produire une percolation, c'est-a-dire un chemin particulier pour le transport

électrique, qui n’est plus gouverné par les cristallites isolantes.

Cependant, pour la deuxiéme série de composites ((Bi»S3)x)(ZnS)-x), 1a lecture de la courbe
de résistivité en fonction de la composition (x) (figure (VI1.12)) montre que la résistivité de
ZnS a I’état pure est trés élevée. Elle diminue progressivement par 1’augmentation de la
concentration de Bi,S; dans les composites. Le Bi,S; est un matériau semi conducteur avec
une conductivité élevée, I’incorporation de ce composé avec le ZnS améliore et s’éléve la
conductivité de ce dernier qui est un matériau tres résistif, (voir le Tableau.V11.2).

De méme chose qu’on peut remarquer dans 1a courbe de la figure (V11.12). Il y a un saut de

résistivité pour une composition supérieure a 40%, ce qui permet de constater d’un
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changement de conductivité pour un volume de 40% de sulfure de zinc (a partir de X
supérieure a 0,6 dans la figure (VI1.12)).

La resistivité de composite (Bi»Ss3)0.5)(ZnS)(0.5), @ concentration égale des deux composé purs,
est moyenne alors sa conductivité a une valeur aussi moyennant entre celle des deux
matériaux a 1’état pure. Le transport dans cet échantillon ne se fait plus par le composant
conducteur Bi,S; car ses cristallites sont séparées par celles de ZnS qui est un composant
isolant. Toujours et dans ce cas la aussi, on parle d’un matériau hétérogeéne dans le quel les

cristallites conductrices de Bi,S3 séparées par celles isolantes de ZnS.

(ZnO)(X)(CdO)(H) °

0,1

p (@m)

0,01 o

T T T T
-01 00 01 02 O,

T T T T T T
3 04 05 06 07 08 09 10 11
stoechiometrie (x)

Fig. VI1.11: résistivité electrique ‘o’ en fonction de la concentration x dans les composites

(Zn0)(CdO)ux)
0y @ (Bi,S) , (ZNS)
10° o
L 4
10" o
T 10°4 * <
<} .
a 10" o
10% 4
10° 4 ¢ L 2
10"

T T T T T T T T T T T
-01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

stoechiometrie (x)

Fig. VIL.12 : résistivité électrique ‘p’ en fonction de la concentration x dans leS composites
(Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x)
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V11.3.2) Etude en courant alternatif:

Les mesures d’impédance ou de 1’admittance d’un systeme s’effectuent en appliquant au
systéme une excitation sous la forme d’une variation sinusoidale de la différence de potentiel
électrique, de fréquence f. cette différence de potentiel étant imposée entre deux contacts
ayant des dimensions (voir Fig. VIL.8), le dépdt a base du composite choisi ou bien du
matériaux pures, est effectué en configuration coplanaire entre deux contacts métalliques
servant d'électrodes: ces deux contacts sont en laque d’argent qui est un conducteur, afin

d'assurer une bonne adhérence de I'électrode sur I’ensemble (couche et substrat).

Les mesures en courant alternatif ont été faite utilisant un banc de mesure expérimental
comportant: un impédance metre de type HP4192 fonctionnant dans la gamme de fréquences
5Hz-13MHZz relié a ’accessoire 16047A (test fixture) aux deux électrodes de 1’échantillon qui
sont réalisés par les deux contacts meétalliques qui sont deux fils en cuivre soudés sur la
surface planaire de la couche mince, utilisant la laque d’argent conductrice pour réaliser des
contacts coplanaires. Le matériau peut jouer le réle du diélectrique entre contacts métalliques.
Un thermocouple permettant de repérer la température de 1’échantillon, il est utilisé¢ en
position contact avec le support de I’échantillon qui est porté sur une plaque chauffante a des
températures variante entre 1’ambiante et celle de 40°C et 80°C. La plaque chauffante est
alimentée par un transformateur électrique pour régler la température. L’ensemble du
dispositif est piloté par un microordinateur qui nous permet de balayer la frégquence
d’excitation pour chaque température, ce qui assure une bonne reproductibilité des mesures.
La tension d’oscillation est fixée a 1volt.

Les mesures de I’impédance complexe en module ‘|Z|” et la phase ‘0’ directement sont
prélevées a partir de I’impédance métre. Ces deux grandeurs sont variables en fonction de la
fréquence. Les mesures sont dépendantes des différents types de mécanismes qui se déroulent
dans le solide. Souvent, le résultat est interprété en terme de circuit équivalent simple
consistant en une combinaison (série, paralléle ou mixte) des éléments résistifs et capacitifs,
on retient les modéles des circuits électriques de base qui sont étudiés précédemment. Par
I’ajustage des courbes, on détermine les valeurs numériques des elements résistifs et capacitifs

introduites dans le schéma électrique équivalent de chaque échantillon.

La détermination de la conductivité et la constante dié¢lectrique &* ont été faite aussi en

géométrie coplanaire, sous I’air libre, et sous température variante entre I’ambiante et 60°C.
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Ces grandeurs sont déduites par la fagon suivante:

U* = Uy.cos(i.2mcft) et I* = Iy.cos(i.2mft + &) respectivement sont la tension électrique
appliquée et le courant dans le plan complexe avec Ug et |y sont I’amplitude de la tension et du
courant respectivement.

o : est la différence des phases entre le courant et la tension.
L’impédance complexe: Z* = U*/I* = Réel(Z*) + i.img(Z");
L’admittance complexe: Y* = 1/Z* =i.w.£".Cy

Avec &* = Réel(e*) —i.img(e*) et C, = ¢&,.S/d est le condensateur a vide (go est la
permittivité de vide). Alors la mesure de la constante diélectrique £* se raméne a la mesure de
I’'impédance complexe ou de I’admittance complexe. On peut aussi procéder a la
détermination par une autre grandeur tel que le modulus électrique M*=1/e*, ou la résistivité

p*=Z7*.S/d, ou bien par la conductivité:
o*=1/p* =Y*.d/S (VI1.16)

VI11.4) Discussion de résultats expérimentaux:
VI11.4.1) Les échantillons des composites (Zn0O)x(CdO).x

Les courbes des figures (VII.13 de a a h) représentent les diagrammes de Nyquist de
I’ensemble des composites des oxydes (ZnO))(CdO)q) (avec x varie de 0 a 1). Les deux
parties réelle et imaginaire sont deux grandeurs calculées dans la gamme fréquentielle de
[5Hz-13MHZz], a des températures T = 20°C, 40°C et 60°C.

Dans la représentation de Nyquist (Z .vs Z’) du composé CdO pur et celui de
(Zn0)(©.2(CdO)vs) ou dans ce dernier la concentration de CdO est un majoritaire. Le
diagramme de Nyquist de ces deux échantillons est des droites verticales qui ne commencent
pas par I’origine. Elles correspondent a un circuit électrique équivalent constitué d’une
résistance montée en série avec une capacité. L’intersection de ces droites avec I’axe
horizontal qui représente les valeurs de la résistance R, se décale vers les hautes fréquences
lorsqu’on augmente la température. Cependant pour le composé de ZnO pur et ceux des
échantillons ayant une concentration élevée en ZnO tel que (x=0.8, 0.7, et 0.5), leur
représentation de Nyquist (Z .vs Z’) est sous forme de deux arcs c'est-a-dire deux demi

cercles centrés sur I’axe des abscisses. Le premier arc dans les basses frequences correspond a
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(ZnO)(x)(CdO)(1-X) et (Bi2S3)(x)(ZnS)(1-X)

la contribution des joints des grains et I’autre dans les hautes fréquences correspond a la
contribution des grains pour la conduction [5]. Les diamétres de ces demi-cercles ressemblent
a la valeur d’une résistance ‘R’ (Rg : résistance des grains en hautes fréquences, et Rjg:
résistance des joints des grains en basses fréquences). Ils sont larges a la température
ambiante et se diminuent lorsqu’on augmente la température a 40°c et a 60°c, ce ci fait penser
a un processus thermiquement activé. Pour I’échantillon (ZnO)0.7)(CdO)(o.3), les arcs a 20°C
sont bien résolus et ils représentent la contribution des grains et joints de grains. On note que
dans le cas de (ZnO)05(CdO)s), le deuxieme arc est déformé a basse fréquence et n’est pas
bien résolu. En haute fréquence le demi-cercle voit son diamétre augmenter lorsque la
température augmente, ceci peut faire penser a un processus de piégeage des porteurs. En
haute fréquence, on peut voir un petit arc qui peut étre du a l'interface électrode-échantillon et
la contribution de I’'impédance de 1’électrode. Pour les autres échantillons, ce petit arc est
absent indiquant le comportement de conduction électronique du matériau. [6]

Le circuit électrique equivalent de nos échantillons (ZnO)«)(CdO)..x ( avec x=1, 0.8, 0.7, et
0.5) est équivalent a une série de deux circuits électriques (Ri;C; et R,C;) paralléles
comportant des résistances et capacités, ce modéle comprend deux temps de relaxation:
711=R1.C;1 et p=R7.C, , qu’on peut les calculer dans le tableau (VIL4).

Pour 1’échantillon (ZnO)(6)(CdO).4), le diagramme de Nyquist est un seul demi-cercle a
chaque température (20°C, 40°C et 60°C), il est équivalent a une résistance en paralléle avec
un condensateur. Cependant, deux demi-cercles a la température ambiante sont bien résolus
en hautes et en basses fréquences pour 1’échantillon (ZnO)(g)(CdO)(.2). Aux températures de
40°C et 60°C, il y a un seul arc pour ce méme échantillon. L’existence d'un seul arc pour cet
échantillon a la température de 40°C et 60°C, peut étre prise pour interpréter que le processus
de conduction du grain et du joints de grains a un seul constante de temps.

Le demi cercle qui est dans les basses fréquences pour 1’échantillon (Zn0O)0.4)(CdO)0.6) n’est
pas résolu. Il se dévie vers le haut d’une facon inclinée. La partie basse fréquence de I'arc
ressemble a un éperon ou encore a une impulsion di a la contribution de I'électrode, ou il
ressort encore plus clairement d’un arc trés large qui est due a la contribution des joints de
grains a 40°C et 60°C. L'intersection de ce large arc avec lI'axe d'impédance réelle est a une
valeur trés élevée. Ce dernier échantillon est modélisé par un circuit composé d’un

condensateur C; en série avec un circuit RC; paralléle.
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Fig. VI1.13 (a -h): Variation de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de

l'impédance complexe des echantillons (ZnO)(CdO)u) (X =0 a 1).

Pour confirmer les résultats obtenus, nous avons représenté les variations des parties
imaginaire et réelle en fonction de la fréquence en échelle logarithmique (Figures (VI1.14 et
VI11.15)).

La partie réelle de I'impédance complexe de 1’échantillon CdO et celui de (ZnO)(2)(CdO).s)
majoritaire en CdO, qui représente ici la résistance ‘R’, est indépendante de la fréquence dans
toute la gamme de fréquence et diminue avec 1’augmentation de la température. On constate
que la conductivité varie pratiquement linéairement avec la température. Selon la loi d’Austin
et Mott [7, 8], la conduction se fait par saut d’électron au niveau de Fermi. La variation de la
partie réelle de I’impédance complexe en fonction de la fréquence est quasiment constante

pour les deux échantillons dont la steechiométrie x= 0 et x= 0.2. (Voir figure (VI1.14)).
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La partie réelle de I'impédance complexe varie avec la température, elle diminue quand la
température augmente pour tout les echantillons sauf le (ZnO)(5)(CdO)(.5) que nous I’avons
expliqué par la conduction électrique qui se fait dans cet échantillon par le processus de
piégeage des porteurs.

Pour les autres composites (ZnO)(CdO)ux (x=0.8, 0.7, 0.6, 0.5 et 0.4), on signale aussi
I’indépendance de la partie réelle de la fréquence avant 10°Hz jusqu’a 10°Hz c'est-a-dire en
basse et moyenne fréquences puis une diminution de la partie réelle en haute frequence (apres
la fréquence de 10°Hz ou de 10*Hz).

Dans les courbes des parties réelles en fonction de la fréquence correspondant les deux
composés de ZnO pur et (ZnO).7(CdO).3), les deux pics traduisent la contribution de grains
et les joints des grains et I’existence de deux temps de relaxation. Pour le composite
(Zn0)0.4(CdO)(0s) , il ya une diminution dans la partie réelle de ’impédance complexe en
haute fréquence pour toutes les températures. Cependant, en basse fréquence les courbes ne
sont pas résolues comme nous 1’avons vu précédemment dans le diagramme de Nyquist de ce
méme échantillon (ZnO)(0.4)(CdO)pse). La diminution vue dans la partie réelle en haute
fréquence de tous les échantillons est traduite par 1’effet de la réduction de la capacité a se
polariser (stocker 1’énergie) qui correspond a la relaxation dans le milieu. Si la fréquence du
champ électrique est trés importante, la polarisation n’agit plus dans le matériau.
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Fig. VI1.14 (a -h): Variation de la partie réelle de ['impédance complexe en fonction de la
fréquence des échantillons (ZnO))(CdO)ax) (x=0 a 1).
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Le diagramme de Bode de la partie imaginaire de I’'impédance complexe des deux

eéchantillons CdO et (ZnO)(.2)(CdO)ps) qui est majoritaire en CdO sont représentés sur la

figure (VI1.15 a et h), cette partie imaginaire représente ici la capacité ‘C’, elle diminue avec

I’augmentation de la fréquence.

Il apparait clairement que 1’allure de (- Z”’) en fonction de la fréquence (figure (VII1.15 a et h))

varie selon la prévision théorique (voir paragraphe (VI1.2.1)), ce qui confirme le modele

électrique retenu pour représenter les couches de ces deux compositions (x =0 et 0.2) a la

température T = 20°C, 40°C et 60°C. Ce modele donné précédemment est le circuit RC série,

d’ou on peut estimer les valeurs de R et C par 1’ajustage des courbes (Z"".vs fr) et (Z .vs fr).

T=20° T=40° T=60°C
R () C [Farad] R () C [Farad] R () | C[Farad]
CdO pur 174,5 60.10° 165.91 | 350.10° 156.3 | 1030.10°
(Zn0)02(CdO) g | 3232,08 | 1,8036.10™ | 2822,02 | 1,203. 10" | 2326,26 | 3,616.10™

Tableau (VI1.3): Les valeurs ajustées de ‘R’ et ‘C’ des deux composés CdO pur et

(Zn0)(0.2(CdO) )
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Fig. VIL.15 (de (a) a (h)) : Variation de la partie imaginaire de [ 'impédance complexe en

fonction de la fréquence des échantillons (ZnO))(CdO)u (x =04a1).

Les courbes (-Z’.vs fr) de la méme figure (VI1.15: de b a g) des autres échantillons
(Zn0)x)(CdO)1x (x = 0.5, 0.7, 0.8 et 1) font apparaitre deux maximums de deux pics
différents pour chaque tempeérature. Ceci indique la présence de deux processus de relaxation
chacun caractérisé par une fréquence de relaxation qui s’écrite comme les deux formules
suivantes : (f;=1/(2nR.C;) et f,=1/(2zR,C,)). Elles correspondent aux fréquences des
maximums des pics dans le diagramme de Bode de la partie imaginaire (Z”".vs fr). Cependant
pour 1’échantillon (ZnO)(0.4)(CdO)0) on peut voir clairement en haute fréquence 1’apparition
d’un pic indiquant un seul temps de relaxation. En basse fréquence la courbe n’est pas
résolue.

Les maximums des pics satisfont a la condition w1.71=1 et w,.1,=1 alors ©,=1/2xf; et
1,=1/27rf>. On peut estimer les valeurs de ces parametres directement a partir des courbes de la

partie imaginaire (—Z"".vs fr), voir tableau (VI1.4).

T =20°c T =40° T =60°c
1, [Sec] T, [sec] 7, [sec] T, [sec] 1, [Sec] T, [sec]

ZnO pur 1,06.10* | 0,1592.10° | 5,0469.10” | 2,0044.10° | 0,0159325 6,334.10°
(Zn0)(05(CdO) 2 | 79,889.10° | 25,233.10° | 7,9805.10° | 7,9805.10° 1,264883.10° | 1,264883.10°
(Zn0)(7(CdO)s | 51,2.10° | 1,28.10° | 33,2.10° 0,67.10° 33,94.10° 0,67.10°
(Zn0)(0(Cd0) o4 | 79,889.10° / 56,933.10° / 31,458.10° /
(Zn0)05(CdO)(0s) / 7,644.107 / 7,98.107 / 3,1772.10°
(Zn0)0.4(CdO) 0 / 2,9488.107 / 1,13739.10° / 5,6869.10°

Tableau (VI1.4) : Les valeurs estimées de temps de relaxation ‘11’ et ‘T’
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De maniére génerale et pour la majorite des échantillons de (Zn0O))(CdO)ux), nous
constatons une diminution du temps de relaxation quand la température augmente. Ces temps
de relaxation correspondent aux fréquences de la relaxation pour des mécanismes typiques de
polarisation: d’orientation, interfaciale ou atomique, (voir figure (11-1)).

La variation thermique de la fréquence de relaxation présente un comportement de type
Arrhenius qui s’écrit comme la relation suivante: f = f,.exp(—E,/k.T), ou fy est un facteur
pré-exponentiel, ‘Ea’ correspond a 1’énergie d’activation du phénomene responsable de la
relaxation puisque la fréquence de relaxation augmente avec la température.

On peut justifier que dans la représentation de Nyquist (-Z".vs Z’), la réponse en haute
frequence (le premier arc de demi-cercle) des échantillons (ZnO))(CdO)..x (avec x = 1, 0.8,
0.7, 0.6 et 0.5) est caractérisée par ‘Ry’ et ‘Cy’ ou ‘R;” est la contribution de la résistance ‘Rg’
des grains et ‘C;’ est la contribution de la capacité ‘Cg’ des grains. La réponse en basses
fréquences (le deuxiéme arc de demi-cercle) caractérisée par ‘R,’ et ‘C,’ ou ‘R,’ représente la
contribution de la résistance ‘Rjg’ des joints de grains et ‘C,’ représente la contribution de la
capacité ‘Cjg’ des joints de grains.

Les valeurs de ‘R;’, ‘C1’, ‘R, et ‘C,’ sont enregistrées dans le tableau (VII.5)), elles sont
estimées par 1’ajustage des courbes de la partie réelle ou celles de la partie imaginaire. Pour
I’échantillon (Zn0O).4(CdO).), les propriétés des joints de grains et des grains ne peuvent
étre séparées que pour les arcs résolus. Cependant, la capacité C, représente une électrode
bloquante.

On note aussi que dans tous les spectres des échantillons (ZnO))(CdO)u- sauf celui de
(Zn0)(05)(CdO)s), l'arc di a l'interface électrode-échantillon est absent indiquant le

comportement de conduction électronique du matériau [6]
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Température R, /2] C, [Farad] R, [Q] C, [Farad]
ZnO pur 20°c 944256.19817 1,956.10™ 174382.17031 1.1546E-12
40°c 886189.94076 2,1352.10™ 159188,66815 4,0125.10™
60°c 881887.12 4.7175E-11 11009.65369 2.8942E-9
(Zn0)05(CdO) 0.2 20°c 1120621,39 1.9529.10! 100000 1.9934.10°°
40°c 562052 1.7099.10" 562052 1.7099.10"
60°c 480272 2.7363.10% 480272 2.7363.10%
(Zn0)0.7)(CdO) 3 20°c 29701,63 5,6592.10 312222,85 25,15.10
40°c 192103,35 40,148.10™ 876592,51 0,14996.10
60°c 95383,80 0,3763.10™ 95383,849 0,37633.10%
(Zn0) 0(CdO) .4 20°c 3980663.97661 1.8575.10 ™ / /
40°c 1768362.98931 2.9165.10F / /
60°c 1606321.6034 1.7545.10™ / /
(Zn0)5(CdO) 5 20°c 16540.51098 2.2197.10™ 16482.68326 2.2556.10™
40°c 16970.60382 2.8553.10F 16939.2494 2.8887.10™
60°c 19243.87642 1.2592.10°%° 19225.092 1.2857.10°%°
(Zn0)(0.4(CdO) ) 20°c 1364254,6747 9,2457.10 / 21244108
40°c 1389139,7048 1,4668.10° / 9,1118.10
60°c 785859.59 6,7095.10™ / 7,762.10

Tableau (VIL.5) : Les valeurs de Ry, Cy, Ry, et C; ajustées.

V11.4.2) Les échantillons des composites (Bi»S3)x(ZNS)(1-x)

Les mesures de I'impédance complexe de I’ensemble des échantillons des sulfures
(Bi2S3)x)(ZnS)1-x) (avec x varie de 0 a 1) sous forme des composites est aussi faite dans cette
partie dans la gamme fréquentielle [5Hz-13MHz] a des températures T = 20°c, 40°c et 60°c.
Les mesures diélectriques sur 1’échantillon de Bi,S3 pur, montrent dans la représentation de
Nyquist 1’apparition d’un seul demi-cercle pour chaque température. Ce demi-cercle est
abaissé sous ’abscisse des X, il n’est pas centré sur 1’axe des abscisses. L'existence d'un demi-
cercle unique pour cet échantillon peut étre interprétée comme étant a la fois que le processus
de conduction des grains et celui des joints de grains ont des constantes de temps identiques.
Le diamétre de demi-cercle est large a la température ambiante (T=20°c), et il diminue
lorsqu’on augmente la température a 40°c et 60°c. La diminution dans les diametres des demi-
cercles ressemble la diminution dans les valeurs de la partie réelle de I’impédance complexe
qui est la résistance R du film. Elle est définie comme étant la résistance des grains. Cette
diminution nous permettant aussi de penser au processus de I’activation thermiquement,

lorsque R diminue c'est-a-dire la résistivité ‘p’ diminue aussi et par conséquence la
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conductivit¢ ¢ de 1’échantillon augmente aprés d’une excitation thermique. Le circuit
électrique équivalent de ce composé (Bi,S;3 pur) est tracé sur la méme figure (Fig. VII.16- a).
Ce circuit est une résistance en parallele avec un condensateur. Ces deux éléments
représentent la contribution de la résistance et la capacité des grains, respectivement. La
déviation des demi-cercles au dessous de 1’axe des parties réelles est interprétée par la
distribution de temps de relaxation [1]. Celle ci est typique pour des matériaux dipolaire ce
qui confirme la nature dipolaire de composé pur de Bi,Sz en couches minces.

Le tracé de Nyquist de composant de ZnS pur est sous forme des lignes inclinées (Fig. VI1.16-
b). Elles ne commencent pas par 1’origine, elles ressemblent aux débuts des demi-cercles,
dont leurs diamétres sont larges. Le circuit électrique équivalent de ce composé pur est un
circuit R;C; paralléle monté en série avec une résistance R, et avec un condensateur C,, dont
la résistance R, est I’intersection des courbes avec 1’abscisse des x et C, est une électrode
bloquante dans les basses fréquences, dont le rapport C,/C, = 1. Voir le modele électrique
équivalent dans la partie (VI1.2.4).

Le diagramme de Nyquist de composite (Bi2S3)(0.6)(ZNnS)(0.4) est tracé sur la figure (VI1.16-c).
Cette courbe montre un demi-cercle pour chaque température, il se diminue lorsqu’on
augmente la température. Le schéma électrique équivalent possible pour ce composé est un
circuit RC en paralléle. L’intersection de chaque demi-cercle avec 1’axe des x en basses
fréquences, nous donne la valeur de la résistance R des grains. Les valeurs de la résistance et
de la capacité sont enregistrées dans le tableau (VI11.6), elles sont estimées par la méthode de
I’ajustage des courbes des parties réelle et imaginaire de 1’impédance complexe. Les
diametres des demi-cercles de ce composite sont trés larges en les comparant avec ceux de
Bi,S3 pur. En outre, ils ne sont pas complets surtout lorsqu’on augmente la température pour
ce dernier composite ((Bi2S3)(0.6)(ZnS)(0.4)). Ce composite est un systéme couplé de 60% de
Bi,S; et 40% de ZnS, alors le composant de Bi,S3 est un majoritaire, il est un matériau
métalliqgue moyennement résistif cependant le composé de ZnS est trés capacitif, et par
consequence le systeme de (Bi2S3)x)(ZnS) 1) va d’un comportement résistif a celui capacitif
lorsqu’on ajoute progressivement le ZnS. Ce comportement a été aussi vu par M.E. Rincon
dans un travail sur un systeme de (CdS))(ZnS)u-x [9] dont le CdS est de comportement
résistif et celui de ZnS est capacitif. On confirme notre constatation dans I’étude de
comportement du composite de (Bi>S3)0.4(ZnS)es) (voir figure (V11.16-d)), dont le quel le
ZnS est un majoritaire (60% de ZnS et 40% de Bi,S;). Dans ce dernier systéme
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((Bi2S3)(0.4(ZnS)(0.6)), le diagramme de Nyquist montre la disparition des demi-cercles dans
les basses fréquences. Les demi-cercles sont apparus & peine mais ils ne se complétent pas
dans les hautes fréquences, alors ils ne sont pas résolus. Lorsque le domaine des basses
fréquences atteint, la courbe dévie vers le haut paralléelement avec 1’axe des parties
imaginaires. C’est comme le cas étudié précédemment de 1’échantillon (ZnO).4)(CdO)(o.).
Dans la partie des basses fréquences le petit arc ressemble & un aiguillon dont 1’origine est la
contribution de I'électrode. L’étude en fonction de la température montre que le diagramme de
Nyquist de ce méme échantillon a la température ambiante commence par 1’origine par contre
pour la température de 40°C et 60°C, ce diagramme commence par des valeurs différentes de
I’origine. Il coupe I’axe des parties réelles (Z’) en haute fréquence a des valeurs différentes
pour ces deux températures (40°C et 60°C). La valeur de I’intersection représente la résistance
R de I’échantillon. Le circuit équivalent de ce composite est un condensateur C, monté en
série avec un circuit R;C; paralléle et en série avec une résistance R, pour les deux tracés en
température de 40°C et 60°C. La valeur de C; est tres grande 10 fois que celle de C; (voir les
modeles théoriques dans la partie (VIl.2.4)). Ce comportement est la contribution de
I’électrode bloquante sur un échantillon caractérisé par un seul temps de relaxation (circuit

R1C; paralléle).
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Fig. VI1.16 ((a)- (d)): Variation de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de

limpédance complexe des échantillons (Bi»S3)x)(ZnS)ax (x =0a 1).

Les parties réelles de I’impédance complexe des échantillons (BizSs)x)(ZnS)a-x (x=0 a
1) sont aussi étudiées en fonction de la température et de la fréquence dans I’intervalle [SHz-
13MHZz]. Les courbes des parties réelles de I’ensemble des échantillons sont tracées dans les
figures montrées au dessous (Fig.V11.17) (de (a) a (d)).
Pour le composé pur de Bi,Ss, la courbe de la partie réelle est indépendante de la fréquence
jusqu’a une fréquence de Pordre de 10°Hz. Aprés cette fréquence et précisément en haute
fréquence la courbe diminue. Cette diminution est traduite comme auparavant par 1’effet de la
réduction de la capacité a se polariser (stocker 1’énergie) qui correspond a la relaxation dans le

milieu. On peut voir aussi et clairement ce comportement dans le composite
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(Bi2S3)(0.6)(ZNS)(0.4) qui représente un systeme composé de ZnS et de Bi,Sz dont ce dernier est
majoritaire (60% de Bi,S3), cependant ce composite prend le méme comportement de Bi,Ss3
pur. En basse fréquence, il y a une indépendance de la fréquence puis une diminution qui se
traduit par la relaxation de systéme et la réduction de la capacité a se polariser. La seule
différence qui se figure est dans les valeurs de Z’. Ces valeurs sont de ’ordre de 10Q pour le
Bi,Ss3 pur et de ’ordre de 10°Q pour le composite (Bi2S3)(0.6)(ZNnS)(0.4). 11 y a un passage d’un
comportement résistif a celui capacitif, ¢’est pour cette raison qu’on peut voir 1’absence des
valeurs de Z’ en basse fréquence dans les courbes de la partie reelle.

Pour le composé pur de ZnS, la grande valeur de la partie réelle de I'impédance complexe (10°
Q) et aussi la forme de son allure a basse fréquence indique un comportement hautement
capacitif des films de ZnS. L’allure de ce composé (ZnS) dans la figure (V11.17-b) montre
clairement une dépendance fréquentielle de la partie réelle de I’impédance complexe.
Cependant, pour le film (BiS3)(0.4)(ZnS)pe qui est un composite dont le ZnS est un
majoritaire (60% de ZnS), on signale la présence de trois portions dans I’allure de la partie
réelle. Ces trois portions caractérisent la résistance du milieu inhomogéne, qui est dans ce cas:
Bi,S3, (Bi2S3:ZnS), et ZnS successivement, alors les trois portions caractérisent le
changement de la résistance dans les différentes régions du milieu inhomogene. Pour ce
dernier composite et selon le modele électrique, nous avons noté la présence d’une capacité
C, d’une valeur d’environ élevée 10 fois la valeur de la capacité de circuit de relaxation, cette
prévision théorique a été donné dans la partie (VI1.2.4) plus haut. Cette capacité représente la
contribution d’une électrode bloquante, ce qui empéche la réponse de 1’échantillon a une
excitation en basse fréquence. Les valeurs des capacités et résistances sont enregistrées dans
le tableau (VI1.7).
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Fig. VI1.17 (de (a) a (d)): Variation des parties reelles de I'impédance complexe des

échantillons (Bi2S3)x)(ZnS)a-x (X =0 a 1) en fonction de la fréquence et de la température.
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Fig. VI1.18 (de (a) a (d)): Variation des parties imaginaires de l'impédance complexe des
échantillons (BizS3)x)(ZnS)a-x (X =0 & 1) en fonction de la fréquence et de la température.

Sur la figure (VI1.18. de (a) & (d)), nous avons représenté de fagon similaire a 1’étude
précédente la partie imaginaire de I’impédance complexe en fonction de la fréquence et de la
temperature de la deuxieme série des échantillons (Bi»Ss)x(ZnS) -« avec (x =0 a 1). Pour les
deux échantillons: Bi,Ss pur et (Bi»Ss3)(0.6)(ZNnS)(0.4), NOUS avons obtenu une courbe avec un pic
qui se decale lorsque la températures augmente a partir de celle de I’ambiante. La présence de
ces pics indique la présence des processus de relaxation caractérisés par une fréquence de
relaxation qui s’écrit comme suit: (f=1/(2zRC)). La fréquence de relaxation correspond a la
fréquence au maximum du pic dans le diagramme de Bode de la partie imaginaire, dont on

peut estimer la valeur de temps de relaxation t dans le Tableau (VI1.6).
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T =20°c T =40°c T =60°c
T T T
[n. sec] [n. sec] [n. sec]
Bi,S; pur 53 36.1 14.2
(BizS3)06)(ZnS)0.ay | 212,314 231,68 397,39

Tableau (VI1.6): Les valeurs estimées de temps de relaxation en nano seconde des

composites (BizSs)x)(ZnS)a-« avec (x =0 a 1) a chaque températures

Temperature R, [Q] C; [Farad] R, série C, électrode

Bi,S; pur 20°c 47,735 .10° 1,0933 .10 / /
40°c 18,638.10° 1,787 .10 / /
60°c 10,92 .10° 1,638.107" / /
(Bi2S3)(0.6)(ZNS)(0.4) 20°c 224542108259 1,0951.10™° / /
40°c 1372065.77403 2,1253.10™ / /
60°c 838439,57249 4,5417.10™ / /

(Bi2S3)(0.4/(ZnS)06) 20°c 110693,80733 1,2739.10™° 765,54908Q | 8,8874.10°

40°c 1312700,02399 4,1199.10™ 10562,3354Q | 6,6064.10™"

60°c 1874506.936 2,3333.10™° 17872,7794Q | 3,7329.10™

ZnS pur 20°c 3751255,1519 6,4903.10% 2033,26Q | 6,4903.107

40°c 1457404.4267 3,3393.10™° 62,7362Q | 3,3393.10"

60°c 3833000,55016 5,9793.10™ 1771,448Q | 5,9793.10"

Tableau (VI1.7) : Les valeurs des résistances ‘R’ et capacités ‘C’ obtenues par [’ajustage des
courbes.

L’analyse de I’impédance complexe de nos composites (ZnO)y(CdO) 1.y et (Bi2S3)p0(ZNS)1-x)
avec (x =0 a 1) modélisées par les circuits électriques équivalents, nous conduit a dire que ces
deux séries des composites sont des films polycristallins comportant des grains et des joints
de grains qui peuvent étre de nature différentes: joints de grains entre matériau de méme
nature (joints de grains A-A) ou joints de grains entre matériau de nature différente (joints A-
B), ce qui complique la situation par rapport a un matériau monophasé.

En général une relaxation se traduit par un pic dans la partie imaginaire et une diminution de
la partie réelle pour les circuits simples. La relaxation correspond a la réduction de la capacité
a se polariser (stocker 1’énergie) du milieu. Si la fréquence du champ électrique est trop

importante, la polarisation n’agit plus dans le matériau.
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Dans le cas des couches, nous avons une série de combinaisons de grains et de joints de
grains, il y a des effets inter-grains et intra-grains. Ces effets peuvent étre représentés par des
circuits électriques simples: une résistance en paralléle avec une capacité dans le grain et aussi
dans les joints de grains. On peut également tenir compte d’une résistance série si les demi-
cercles sont décalés. Dans les matériaux polycristallins, ce circuit équivalent est largement
utilisé. Ou bien un circuit de relaxation comportant une électrode bloquante représentée par

un condensateur monté en série avec un circuit RC en paralléle.

VI11.5) Etude de la conductivité:

La conductivité en courant alternatif (cac) a été calculée a partir de I’impédance complexe,

nous avons utilisé la relation suivante:

1 L

o=(5).(==) (VI1-17)

Ou ‘Z*’ est I’impédance complexe, ‘“W’: la longueur de I’¢lectrode, ‘d’: I’épaisseur du film a

caractériser et ‘L’: est la distance entre les deux électrodes (voir figure (VI11.8)).

Dans le cas général, les études expérimentales sur la conductivité électrique des matériaux de
différentes natures en champ alternatif ont révélé un comportement universel caractérisé par
une valeur de conductivité indépendante de la fréquence dans la région des basses fréquences

jusqu’a une valeur critique ou la conductivité commence a augmenter de maniére monotone.

En basse fréquence, la conductivité s’identifie a la conductivité au régime statique:

o(w) = op¢. Lallure de la conductivité o(w) est indépendante de la fréquence en dessous
d’une fréquence critique (w.). En haute fréquence, la conductivité croit exponentiellement
avec la fréquence selon la relation empirique de Jonscher [10, 11, 12] suivante: g, =
A(w, T). w*@D ou le paramétre S’ varie généralement entre (0 et 1). Ce dernier mécanisme
prend son origine physique dans les sauts entre infinité de paires de sites distribués
aléatoirement.

Sur I’étude qualitative de nos couches, on remarque une certaine dispersion entre opc et o(®)
dans les basses fréquences. En effet, pour (ZnO)(.7(CdO)0.3) opc est de 1’ordre de 0,00404
(Q. cm)?, la conductivité o(w) en basse fréquence pour ce méme échantillon est égale &
0,015879 (Q.cm)™. Pour (Zn0)(CdO)(0.4), opc est égale & 0,0053690 (Q.cm)™ et en basse
fréquence la conductivité o(w) est égale a 0,0019004 (Q.cm)™. Pour le ZnO pur, opc =

0,01385(Q.cm)™ 1, cette valeur est comparable a celle mesurer en basse fréquence
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0,0076923(Q.cm)™. Pour la couche de ZnS pur, apcest égale & 9,6942312. 10 (Q.m)?, et
o(w) est égale & 5,4198.10™* (Q.cm)™ en basses fréquences.

Il y a en général une augmentation de la conductivité en fonction de la fréquence. Pour
w < wg, la conductivité est indépendante de la fréquence: o(w < w.) = op¢.

Pour les couches de CdO et (Zn0).2)(CdO).s)ou dans ce dernier la concentration en CdO est
forte, on a un comportement conducteur ou semi-conducteur de couche mince de composite.
Pour ces deux derniers composeés, la conductivité en fonction de la fréquence est indépendante
de la fréquence (Fig. VII.19 (a) et (h))). Dans ce cas, il n’y a pas de fréquence critique du
changement de mécanisme de conductivité.

Comme en continu par suite de 1’excitation, le transport des charges s’effectue entre états
localisés, dues aux effets du désordre dans les couches.

Pour les couches des composites (ZnO))(CdO)ix) ayant une forte concentration de ZnO
telles que (x= 1; 0.8; 0.7; 0.6; 0.5; 0.4) (Fig. VI1.19) (de (b) & (g)), et aussi pour toutes les
couches des composites (BizS3)x(ZNnS)a-x (Fig. VII1.20) (de (a) a (d)), aux hautes fréquences
ou la fréequence (la fréquence angulaire: o) est supérieure de la fréquence critique (o > ®¢), on
constate une variation typique des matériaux désordonnés dont la conductivité en courant
alternatif s’écrit sous la forme: g;-(w) = A.w®. On est dans le cas d’un comportement des
matériaux désordonnés ou le transport s’effectue par saut entre les sites pairs aléatoirement
distribués. [7, 8, 9,13]

L’observation principale qu’on peut signaler de 1’étude de la conductivité est la valeur élevee
de la conductivité de composé de CdO pur, on constate que ce dernier (CdO) est un semi
conducteur de haute conductivité, sa conductivité estimée dans le tableau (VI1.7) ci au
dessous est de 1’ordre de 68 (Q.cm)™ en basses fréquences, alors elle est trés élevé par rapport
a celui de nano-ZnO. On s'attend donc naturellement a ce que la conductivité des autres nano-
composites de (ZnO))(CdO)u.x est supérieure a celle du ZnO a I’état pur. Cependant, les
nano composites (Zn0O)(CdO) 15 ou la steechiométrie x= 0.8, 0.6, 0.7, 0.4, leur conductivité
est un peu élevée si on les compare avec celle de ZnO. Elle est de quelque 10°%(Q.cm)™ en
basses fréquences. En accroit la concentration de CdO jusqu’a 70% dans le composite, la
conductivité du systéme commence & croitre jusqu’a une valeur qui atteint a 6,165(Q.cm)™
pour le composite (Zn0)2)(CdO).syou le CdO est de 80%.

Il apparait que le mélange de ZnO avec CdO, méme a faible concentration, réduit d’au moins

un ordre de grandeur la conductivité du composite par rapport a celle de CdO.
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Pour le deuxiéme systéme: (Bi>S3)x)(ZNnS)@-x (Xx= de 0 al), la conductivité de Bi,Ss pur est
trés élevée si on la comparant avec le ZnS pur (5,4198.10*(Q.cm)™), elle est de Iordre de
0,289(Q.cm)™ (valeurs mesurées en basses fréquences et & la température ambiante). Méme si
la conductivité de Bi,S; est assez élevée, le mélange de Bi,S3 avec le ZnS dans les autres
composite ((Bi>S3)x)(ZnS)1-x) ne permet pas d’accroitre leurs conductivités plus que celle de
Bi,S3 pur. Leur conductivité est presque en méme ordre que le ZnS, elle est de quelque 10™
(Q.cm)™ en basses fréquences. La conductivité du systtme commence & croitre & partir de
60% de Bi,Ss, elle est de I’ordre de 0,02530(Q.cm)™ en basses fréquences et & la température
ambiante pour le composite (Bi2S3)0.6)(ZnS)0.4)-

Néanmoins, il y a une variation dans la conductivité de nos systemes nano-composites par
I’ajout de 1'un de deux composés, cette variation peut étre attribuée a la modification de la
structure des défauts dues aux interactions des joins de grains des deux constituants (CdO

avec le ZnO et aussi Bi,S;3 avec le ZnS).
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Fig. VI1.19 (de (a) a (h)): La conductivité électrique en courant alternatif des composites

(Zn0O)x(CdO)1-x) en fonction de la fréquence et de la température.
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T[°c] | oac[@Qecm]’ | Exposant ‘s’ | N(Ep)x10%°

Le composite en basses fréquences [eV*.cm?]
20 68,0319 1,1131.10° 31,510

CdO pur 40 72,21474 1,054.107 30,99

60 75,6077 2,168.10° 31,02

20 6,16522 1,7533.10° 9,488
(Zn0)2(CdO)es 40 7,158192 0,207.10° 9,792
60 8,87569 1,13236.10° 10,41

20 0,005652 0,28676 0,14010

(Zn0)0.4(CdO)es [ 40 0,007587 0,574 6,75
60 0,008636 0,8005 0,172

20 1,8017 0,2413 7,6487

(Zn0)e5(CdO)es [ 40 1,7070 0,18266 7,02856
60 0,49863 0,463 46131

20 0,0019004 0,96 0,052

(Zn0)es(CdO)0s 40 0,00427726 0,737 1,20208
60 0,00463721 0,732 0,08446

20 0,015879 0,165 0,712824

(Zn0)e(CdO)es 40 0,14977 0,157 1,908
60 0,301027 0,122 2,601

20 0,00713889 0,4238 1,2101

(Zn0)es(CdO)ea [ 40 0,0142239 0,4236 1,3265
60 0,016657 0,3530 1,73573

20 0,0076923 0,03859 0,83367

Zn0 pur 40 0,0078169 0,338362 1,231

60 0,009037 0,33794 1,4602

(Zn0)x(CdO)a-x
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Fig. VI1.20 (de (a) a (d)): La conductivité électrique en courant alternatif des composites

(Bi2S3)x(ZnS)a-x) en fonction de la fréquence et de la température
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Le composite T [°c] oac [Q.cm]” | Exposant ‘s’ N(Ey)
en basses fréquences x10%° [eV'l.cm'3]
Bi,S; pur 20 0,289 0,24 5,11
40 0,817 0,14 8,27
60 3,225 0,12 15,96
(BizS3)06(ZNS)0s | 20 0,02530 0,2033 0,4347
40 0,0358 0,11866 0,58412
60 0,05435 0,11665 1,3035
(BizS3)04(ZnS)es) | 20 1,3514.10" | 0,192344 1,87465
40 1,57.10™ 0,16918 2,5502
60 2,259.10" | 0,048 3,8406
ZnS pur 20 5,4198.10" | 0,086997 3,68768
40 7,2172.10% | 0,11951 4,91476
60 8,026.10" | 0,02302 1,23388

Tableau (VI1.8): Les valeurs de ‘eac’ prélevées en basses fréquences, /’exposant ‘s’ et la

densité d’état au niveau de Fermi ‘N(Ef)’ calculées pour [’ensemble des composites

(Bi2S3)%)(ZnS) 1.9

La conductivité augmente aussi en fonction de la température. Selon la loi de puissance
universelle de Jonscher [10,14], elle s’écrit comme suivant: g4-(w) = A.w®, oU ‘S’est un
exposant qui dépend de la température (0 < s < 1), ‘A’ est un quasi constant et w: est la

fréquence angulaire. Nous avons estimé la valeur de ‘s’ & partir des figures (1V.19) et (1V.20),

nous avons utilisé le logarithme de 1’équation: 0, (w) = A.w?, alors: s = %(ga(g) [3, 4, 5]

est la pente de la partie linéaire des courbes de 1’ensemble des figures (1V-19) et (1V.20) en
haute fréquence. Les valeurs de ‘s’ sont listées sur les deux tableaux (VII.7) et (VII.8) ci-

dessus.

Suivant ces deux tableaux, et pour les deux séries des composites (ZnO)y)(CdO)u et
(Bi2S3)(x)(ZnS) (1 avec 0<x<Il, I’exposant ‘s’ dépend de la température. Il décroit quand la
température augmente conformément a I’hypothése du saut thermiquement activé entre les
différents états localisés. Cette décroissance nous suggére que le modele CBH (Correlated

Barrier Hopping) est le mécanisme de conduction en courant alternatif prédominant [11].
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Ce modele est I’'un des mode¢les utilisés pour décrire le comportement de la conductivité en
‘AC’ & travers le parameétre ‘s’ [11, 15]. Parmi ces modeles et comme nous avons cité

précédemment, on a:

1. Le modele tunnel entre sites monovalents: dans ce modele on suppose que les états
localisés aléatoires sont simplement occupés et distribués d’une fagcon uniforme dans ’espace

et en énergie. Dans ce cas I’exposant ‘s’ est indépendant de la température.

2. Le modele petit polaron: Dans ce modele on considere le déplacement par effet tunnel des
¢lectrons entre états localisés prés du niveau de Fermi avec en plus un abaissement de 1’état
d’énergie par relaxation du réseau autour de la position d’arrivée de 1’¢lectron (polaron). Dans
ce modéle de conduction, I’exposant ‘s’ augmente quand la température augmente. Ce modele

a été vérifié dans les matériaux diélectriques conducteurs.

Par ailleurs, le modele ‘CBH’ considére un saut simultané de deux électrons au dessus d’une
barriere de potentiel séparant des sites distants de R. Dans ce modele, ‘s’ diminue avec la
température [15]. Donc la variation de ‘s’ avec la température nous aide a identifier le

mécanisme de conduction.

La caractéristique du modele ‘CBH’ est que la magnitude de ‘s’ a une température est

déterminée par 1’énergie de bande W)y, des porteurs de charge dans leur sites de localisation.

En accord avec 1’équation: o4-(w) = A. w® , ’exposant ‘s’ doit obéit a la formule:

6.kp.T _ 6.kg.T
Wy-kgT.In(1/wry) Eg

s=1 (VI1.18)
L’expression (Wy, — kg.T.In(1/w.t,)) représente 1’énergie (EQ) nécessaire pour franchir la
barriere. Wy, représente la différence d’énergie du porteur entre son état libre dans la bande de

conduction et son état localisé fondamental dans un puits de potentiel.

To: est le temps de relaxation qui est en ordre avec la période vibrationnelle des atomes (to
~10 sec), kg est la constante de Boltzman (kg = 1,38.102 J.K™) et ‘7": est la température en

Kelvin. Pour les valeurs larges de (W /kg.T), ‘s’ est proche de 1.

L’équation (V11.18) predit aussi que ‘s’ décroit avec 1’augmentation de la température a des

valeurs de (Wy, /kg.T) ) larges. On simplifie cette équation, on obtient:
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6.kg.T
Eg

s=1 (VI1.19)

Pour les échantillons suivants: (ZnO).4y(CdO)06), ZnO et ZnS, ’exposant ‘S’ augmente avec
la température. Le modéle donnant une meilleure description de comportement de ces trois
échantillons est le modele du tunnel du polaron, ou I’exposant ‘s’ augmente avec la

température [16]. L’exposant ‘s’ pour ce modele s’écrit par la relation suivante :

s=14+ w5 :

kB7+Ln(w.Tp n)

(VI1.20)

Avec Wy est 1’énergie d’activation, et tp, st le temps de relaxation associé au processus de

formation du polaron.

L'évolution de la conductivité en fonction de la fréquence et de la température a été exprimée
par plusieurs hypothéses qui sont généralement proposées pour expliquer ce phénomeéne dans

les semi-conducteurs amorphes ou polycristallins:

e le seuil de mobilité peut étre considéré comme diffus;
e |e mécanisme observeé résulte d'une somme de processus par sauts entre états localisés;
e la densité d'états dans le gap est telle qu'elle peut conduire a un léger déplacement du

niveau de Fermi, Eg, avec la température [17].

Afin de vérifier ce dernier point, nous avons effectué un calcul de la densité d'état au niveau
de Fermi, N(Eg), a partir de la conductivité cac selon la théorie d’Austin et Mott [7, 8]

représentée par 1’équation suivante:

o(w) = g e?. kg.T.N(Ep)?.a™>. w.[In(Q/w)]* (VII.20)

OU N(Ep) est la densité d’états au niveau de Fermi ‘Ef’, o= 0.3nm™:

est en ordre de la
fréquence de vibration des phonons & la température ambiante [18], Q= 5.10"*Hz est; o : est la
fréquence angulaire; kg: est la constante de Boltzman; ‘e’ et ‘T’ sont respectivement la charge
et la température en Kelvin. Ces parametres sont pris dans la littérature

En effet, les courbes de la conductivité données précédemment en plus haut présentent une
portion linéaire en hautes fréquences, ce qui permettant de méme d'effectuer un calcul de la
densité d'états au niveau de Fermi, N(Ef), a partir de la pente d’une courbe définit par
I’équation: o(w). [In(©2/w)] ™%, cette derniére ressorti de 1’équation (V11.20) précédente.
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Nous pouvons souligner dans le cas général et pour tous nos échantillons que les calculs de
N(Eg) révélent un accroissement de la densité d'état au niveau de Fermi lorsque la température
augmente. La densité d’états au niveau de Fermi est définie comme étant le nombre des
porteurs libres par unité de volume. L’augmentation de la densité d'états dans le gap c'est-a-
dire le nombre des porteurs libres, conduit a un léger déplacement du niveau de Fermi, Ep,
avec la température [17]. Ce déplacement peut également étre d0 & la variation de la fonction

d'état avec la température.

L’accroissement de la densité d'états au niveau de Fermi est en effet observé aussi lorsque le
teneur en CdO croit dans le matériau de (ZnO))(CdO)u, ce qui indique bien un
élargissement des queues de bandes lié a une augmentation de la densité de défauts dans le
gap. Pour les films de (Bi,Ss) pur, la densité d'états au niveau de Fermi est égale & 5.10%°
(eV.cm)™ & la température ambiante. Pour les films de ZnS pur, elle est presque de méme
ordre que celle de (Bi,Ss) pur, elle est égale & 3,687.10%° (eV.cm)™ & la température ambiante.
La densité d'états au niveau de Fermi de systeme (Bi,Ss)x)(ZnS)a-x enregistre une légeére
baisse lorsque la concentration en ZnS augmente dans le composite. Ceci est expliqué par les
porteurs libres crées dans la bande interdite qui ensuite sont peut étre piégées ou bien leur

durée de vie limitée dans le matériau.

VI11.6) L étude de la constante diélectrique et les pertes diélectriques:(e’ et &)

Les deux parties réelle et imaginaire (¢’, ¢’’) de la permittivité complexe des composites de
(ZnO)x(CdO)1x) et celles de (BizS3)x)(ZnS)ax) deérivées de la mesure de 1’impédance

complexe, sont montrées successivement sur les courbes des deux figures (V11.21) et (VI11.22).

La partie réelle de la permittivité complexe (¢’) dite encore la constante diélectrique alors que
la partie imaginaire représente les pertes diélectriques dans le matériau (¢’’). En basses
fréquences, les échantillons de nano-composites (ZnO)y)(CdO)u) et (BizS3)x(ZNnS)a-x ont
montré des grandes valeurs de constantes diélectriques et de pertes diélectriques. Les valeurs
accrues de la constante diélectrique sont interprétées sur la base du fait que les porteurs de
charges sont accumulés a I’interface de 1’électrode et le solide. Ce phénoméne est dit
polarisation interfaciale, il prédomine dans la gamme des fréquences basse et moyenne. La
polarisation interfaciale est due au saut de porteurs de charge qui sont trés élevées dans les

nanomatériaux par rapport aux matériaux épais. Les valeurs de ces grandeurs sont ensuite
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abaissees, ceci est attribué aux migrations des porteurs de charges sous I’influence du champ
électrique, ce phénomeéne est dit polarisation d’orientation ou dipolaire, elle correspond aux

molécules qui possedent un moment dipolaire permanent.

Les valeurs élevées de la partie imaginaire de la permittivité complexe (¢’’) sont attribuées a
I’augmentation des pertes diélectriqgues des matériaux nanométriques qui sont dues a la
structure de défauts accrue au niveau des joints de grains. La présence d’un pic dans les
parties imaginaires de la permittivité complexe autour des fréquences moyennes atteste le
retour a DI’état d’équilibre du systéme aprés la migration des porteurs de charge sous

I’influence du champ électrique.

Pour les couches de la deuxieme série des composites ((Bi»Ss)x)(ZnS)a~x), les deux
composantes de la permittivité complexe (¢’, ¢”’) leurs valeurs se trouvent élevées mais moins
que les premiers de (Zn0O)x)(CdO)1-x).

Dans certain échantillons tel que (Bi2S3)©.4)(ZnS)0s), des oscillations apériodiques
apparaissent aussi (Fig.(VI1.22-d)) dans la variation de la constante diélectrique et de pertes
diélectriques en fonction de la fréquence. 11 se peut donc que les constantes diélectriques et
les pertes diélectriques de ces couches minces présentent des variations apériodiques qui
peuvent étre due a 1’épaisseur, uniformité et la rugosité de la couche. Le fait que nos couches
déposées par la méthode spray, n’ont pas une surface lisse mais trés rugueuse, influe sur la
forme des spectres de la permittivité.

La température accélére la conduction des porteurs de charge et facilite 1’orientation des
molécules. La permittivité complexe croit aussi avec la température, on peut observer cette
dépendance en température dans les parties réelles et imaginaires de la permittivité complexe
sur les courbes des figures (VII1.21 et VII.22 (de (a) a (d))). Pour les compositions x =1, 0.8,
0.7et 0.5 de la série des composites (ZnO)(CdO)q) et pour les deux températures 40°C et
60°C, les pics de relaxation sont déplacés dans la gamme des fréquences. On peut dire que la
température affecte la polarisation des porteurs dans le milieu et la relaxation du systeme.
Pour les compositions telle que: x =0, 0.2, 0.4 et 0,6 de la série des composites
(Zn0O)x)(CdO) 1) et aussi pour les échantillons de la deuxieme série des composites

((Bi2S3)((ZNnS)1-x), la position des pics de relaxation est conservée.

Dans le cas général, les variations des parties réelles et imaginaires sont a rapprocher avec ce

qui est prévu par la théorie, soit une partie réelle qui décroit en fonction de la fréquence et une
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Fig. VI1.21 (de (a) a (h)):Variation de (¢’) et (") en fonction de la fréquence et de la
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Fig. VI1.22 (de (a) a (d)):Variation de (¢’) et (") en fonction de la fréquence et de la
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Ce présent travail de thése a pour but d'élaborer et de caractériser des couches minces de deux
séries des composites (Zn0O)x)(CdO)ax) et  (Bi2S3)x(ZnS)ax). Ces derniers composites
((Bi2S3)x(ZnS)1-x) avec x= 0 a 1) qui sont caractérises par la présence du soufre, n’ont pas éte
étudiés au paravent. Il n’y a pas d’information dans la littérature. Un travail systématique dans
la préparation des couches minces a été mené pour I’obtention des composites. Pour ce faire,
nous avons adopté la technique Spray pyrolysis disponible dans notre laboratoire LECM
(Laboratoire d’Elaboration et Caractérisation des Matériaux) dispose. L’avantage de cette
technique qu’elle est simple et économique. La premiére série est sous forme d’oxydes avec le
mélange des composites purs: ZnO et CdO et 1’autre est sous forme de sulfures qui combine
les deux matériaux purs: Bi,S3 et ZnS. Bien entendu, nous avons remarqué un changement de
couleurs de nos couches du gris métallique a une blancheur jaunatre pour les composites
(Bi2S3)x)(ZNnS)(1-x. De méme, du blanc-jaune au jaune fonce pour les couches de composites
(Zn0O)x)(CdO)1x). La variation de couleurs de nos échantillons est une bonne indication de la
formation des composites. Notre constation a été confirmé dans les résultats donnés dans
I’étude structurale par diffraction des rayons X, a travers la réduction ou I’augmentation des
intensités des pics attribués aux phases a 1’état pur et a travers le changement dans les valeurs

des parametres des mailles des composés purs par rapport leurs états purs.

Les mesures optiques effectuées par le spectrophotometre UV-Visible modéle JASCO V-570
pour relever les spectres expérimentaux des transmittance et réflectance. L’exploitation des
mesures montre que les couches minces (ZnO))(CdO)u-y présentent deux gaps optiques de
2.15eV et 3.27eV. Pour le deuxiéme composite, I’exploitation des mesures montre que le gap
optique est de 1.61eV et 3.7eV. Les couches de nos composites (ZnO)y)(CdO)qx) sont
transparentes avec une transparence qui atteint 85 % dans le domaine du visible ce qui
favorise leur application en tant que fenétre optique dans les cellules solaires en couches
minces. Pour le deuxiéme composites (BizSs)x)(ZnS)ix, NOUS avons trouvés que ces
échantillons possédent une meilleure transparence optique. Le maximum de transmission des
échantillons varie de 45% jusqu’a dépasser 80% dans la gamme de longueur d’onde comprise
entre 800 nm et 2500 nm, qui est la plage la plus importante pour la conversion

photon/électron au sein des couches absorbantes des cellules solaires. La modulation du gap

239



Conclusion Générale

optique et la variation de la transmission des couches déposées dans les parties de spectre de

la lumiére prouvés encore cette fois la formation de nos composites en couches minces.

Les propriétés électriques et diélectriques sont aussi discutées dans ce travail. La conductivité
électronique des couches minces et la permittivité complexe en deux parties réelle et
imaginaire ont été obtenues a travers les mesures de I’impédance complexe. La conductivité
montre que le processus de transport est di aux sauts de porteurs de charge entre les états
localisés et se fait également par effet tunnel a travers une barriere de potentiel. Parmi les
modeles utilisés pour décrire le comportement de la conductivité en courant alternatif a
travers le parameétre ‘s’, nous trouvons que le modele ‘CBH’ qui est prédominant. Ce modele
semble satisfaisant sur le plan phénoménologique pour décrire le comportement de la

conductivité en courant alternatif.

Nous avons tenté de préciser aussi la nature de notre matériau et cela a travers I’analyse de
résultats de I’impédance complexe et les différents modéles des circuits ¢lectriques
équivalents. Dans le cas de nos échantillons nous avons trouvé que certains sont de type
isolant et autre sont conducteurs.

Dans cette étude nous sommes intéressés a la détermination des propriétés diélectriques des
couches minces et la détermination des parties réelles et imaginaires de la constante

diélectrique de celles-ci.

En fin, nous avons trouvés que tous ces résultats montrent que les couches minces obtenues
par la technique Spray Pyrolysis présentent des propriétés structurales, optiques et électriques
intéressantes, ce qui donne une bonne perspective pour leur application dans les cellules

photovoltaiques, les photopiles,... etc.
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Résumé
Les composites des couches minces de (ZnO)(CdO)q.y et de (Bi»S3)x(ZNnS)u-x) sont succinctement
déposés sur des substrats en verre par la technique spray pyrolysis. La croissance des films de
(Zn0)(CdO) 1« a €té preparée par la réaction des solutions de Zn(NO3)2, 6H20 et Cd(NO3),, 4H20
sur des substrats chauffes a une température de 350°C. Pour les films de (Bi,S3)x(ZNnS)u-x ont éte
préparé aussi par la réaction des solutions de (BiCls) et chlorure de zinc (ZnCl) avec la Thiourea.
Les propriétés structurales ont été identifiées en utilisant la diffraction des rayons X. Les films déposés
sont de nature polycristalline. Les phases mélangées (ZnO avec CdO) et (Bi,S; avec ZnS) ont été bien
observées dans les diagrammes de diffraction des rayons X. Les propriétés optiques ont également été
étudiées en utilisant les mesures de transmittance et de réflectance dans la gamme de longueurs d'onde
(200nm - 2500nm). Les gaps optiques ont été évaluées; Nos composites de (ZnO)x(CdO)u et
(Bi2S3)x(ZnS)x (x = 0 a 1) en couches minces sont caractérisés par deux gaps optiques. Pour les
premiers sont limités entre le gap de ZnO (3.27eV) et celui de CdO (2.15eV) ZnS en phase pure. La
deuxiéme série des composites, leurs gaps optiques sont limités entre le gap de Bi2S3 (1.61eV) et
ZnS (3.7eV).
La conductivité en courant alternatif de nos échantillons a été rapportée dans la gamme de fréquences
de 5 Hz a 13 MHz et a la température de 20 ° C, 40 ° C et 60 ° C en utilisant la spectroscopie
d'impédance. Les principaux résultats ont été présentés en fonction de la fréquence de I'impédance
complexe des parties réelles et imaginaires des échantillons et des diagrammes de Nycquist a
différentes températures. Les propriétés électriques des films minces ont été déterminées, ils sont
modélisés par des circuits équivalents constitués de résistances et de capacités. Les valeurs calculées
de temps de relaxation des films suggérent un ou deux processus de relaxation. La dépendance de la
conductivité AC de la fréquence et la température a révélé que le modéle CBH de la conduction AC
était le processus le plus probable dans les films de composites. De plus, les constants diélectriques
calculés dépendent de la fréquence et de la température. La polarisation interfaciale et d'orientation a
contribué a I'amélioration de la réponse diélectrique des deux composites.

Abstract
(Zn0)(CdO) 15 and (Bi,S3)(x)(ZnS)(1-x) composites in thin films were successfully grown on glass
substrates by the spray pyrolysis technique. The films growth were prepared by the reaction of
aqueous solutions of Zn(NO3)2, 6H20 and Cd(NO3),, 4H20 on substrates heated to a temperature of
350°C. For thin films (Bi2S3)(x)(ZnS)(1-x) composites, they were prepared also from the reaction of
aqueous solutions of bismuth (I11) chloride (BiCI3) and zinc chloride (ZnCl) with Thiourea on
substrates heated to a temperature of 280°C.
The structural properties have been identified using X-ray diffraction spectra. The deposited films are
of polycrystalline natures. The both of the phases mixed (ZnO with CdO) and (Bi,S; with ZnS) were
well observed in the X-ray diffraction plots. The optical properties were also studied using
transmittance and reflectance measurements in the wavelength range (200nm - 2500nm). Optical gaps
were evaluated; our (ZnO)(CdO)u-x and (BizS3)x(ZNnS)a-x (X= 0 to 1) composites in thin films are
characterized by two optical gaps. For the first, they are limited between the gap of ZnO (3.27eV) and
that of CdO (2.15eV) films in the pure phase. The second series of composites, their optical gaps are
limited between the gap of Bi,S; (1.61eV) and that of ZnS (3.7eV).
AC conductivity of our composites was reported in the frequency range of 5 Hz to 13 MHz and at the
temperature of 20°C, 40°C and 60°C using impedance spectroscopy. The main results were presented
by frequency dependence of complex impedance real and imaginary parts of the samples and by
Nycquist diagrams at different temperatures. Thin films electrical properties were determined,
proposing an equivalent circuits constituted by resistances and capacities. The relaxation times values
of films computed suggested one or two relaxation process. The AC conductivity dependence on
frequency and temperature revealed that a correlated barrier hopping (CBH) model of the AC
conduction was the most probable process in thin films of composites. Furthermore the calculated
dielectric constants depended on frequency and temperature. The interfacial and orientation
polarization contributed to the enhancement of the dielectric response of the two composites.



